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Einige Bemerkungen über Gitterenergien, 
Hydratationswärmen und Lösungswärmen. 


Von 
E. Lange. 
(Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 28. 4. 25.) 


Die in einer früheren Arbeit mit J. Wüst') mitgeteilten Lösungs- 
wärmen . von 6 Alkalihalogeniden im ganzen bei 25° zugänglichen 
Konzentrationsbereich geben zu nachfolgenden theoretischen Bemer- 
kungen Anlass. 


1. Prüfung der Gitterenergien einiger Alkalihalogenide. 
Bekanntlich?) besteht zwischen den Gitterenergien T, den Bildungs- 
wärmen Q und den auf unendliche Verdünnung bezogenen ersten 
Lösungswärmen ZL3) zweier reziproker Salzpaare auf Grund des ersten 
Hauptsatzes folgende thermochemische Beziehung: 
6dU=60Q= —ÖL 
wenn die Glieder folgendermassen definiert sind: 
UT = UDyxn + Un — Un. Unx 
Id = Qunt Au — Ann — Qux 
öL—= Lux + Lux — In. — Lux: 
Da sich die Lösungswärmen relativ leichter als Q@ und U bestimmen 


lassen, ist es zweckmässig, diese an Hand der ersteren auf Grund der 
Beziehung (1)-zu prüfen. Die von K. Fajans?) durchgeführte Prüfung 


1) J. Wüst und E. Lange, Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 161 (1925). 

2) M.Born, Verh. d. D. Physik. Ges. 21, 13 (1919); K. Fajans, Verh. d. D. Physik. 
Ges. 21, 539 (1919). 

3) Statt der in der vorerwähnten Arbeit benutzten besonderen Bezeichnung L, für 
die erste Lösungswärme sei in diesem Abschnitt kurz L dafür geschrieben. 
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dieser Art stützte sich mangels anderer Daten auf Lösungswärmen bei 
endlicher Verdünnung, sodass den daraus gezogenen Schlüssen noch 
eine gewisse Ungenauigkeit anhaftete. Es war deshalb einer der Zwecke 
der eingangs erwähnten Arbeit!), die hier in Betracht kommenden, für 
unendliche Verdünnung geltenden ersten Lösungswärmen zu bestimmen, 
die erwartungsgemäss noch merkliche Unterschiede gegen die ursprüng- 
lich verwendeten zeigten. Mit diesen seien nun einige U-Werte ge- 
nauer geprüft?). 

Man kann heute auf verschiedenen Wegen zu Werten der Gitter- 
energien gelangen. Für eine Anzahl von Halogeniden sind sie aus 
den lonisierungsarbeiten der Halogenwasserstoffe?) unter Verwendung 
von thermochemischen und spektroskopischen Daten für Zimmer- 
temperatur berechnet worden®). Für die vorliegende Prüfung kommen 
die so erhaltenen Werte aber nicht in Betracht, da in den zu ihrer 
Berechnung verwendeten Bildungswärmen der Salze die Lösungswärmen 
schon enthalten sind und die Prüfung entsprechend der Beziehung 1) 
letzten Endes nur zu einer Kontrolle dieser Lösungswärmen führen 
würde. Indessen eignen sich dazu die Werte, die vor einiger Zeit 
J. C. Slater5), gestützt auf seine Kompressibilitätsmessungen, für die 
Gitterenergien einiger Alkalihalogenide beim absoluten Nullpunkt an- 
gegeben hat. Dasselbe gilt für die nach den von M. Born®) aufge- 
stellten Formeln aus dem Gitterabstand berechneten Gitterenergien. 
Unter Benutzung der ‚Gitterkonstanten beim absoluten Nullpunkt 
seien auf diesem Wege die U-Werte einiger Alkalihalogenide be- 
rechnet und zusammen mit den Slaterschen Werten nach Umrech- 
nung auf 25° an Hand der Lösungswärmen geprüft. Bekanntlich gilt 
für diese Umrechnung: 


1) J. Wüst und E. Lange, Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 161 (1925). 
2, Es sei von vornherein darauf hingewiesen, dass man bei genauer Kenntnis 
von ÖL zwar aus einer Abweichung zwischen dL und JU auf Ungenauigkeiten in den 
einzelnen U-Werten schliessen kann, dass hingegen eine Übereinstimmung auch durch 
zufällige Kompensation von Fehlern der einzelnen Gitterenergien bedingt sein kann und 
deshalb keinen eindeutigen Schluss über die Zuverlässigkeit der letzteren zulässt. 

3 P.Knipping, Zeitschr. f. Physik 7, 328 (1921); J. Franck, Zeitschr. f. Physik 
11, 160 (1922). 

% H. G. Grimm, Zeitschr. f. physik. Chemie 102, 113, 504 (1922); fussend auf 
M. Born, Verh. d. D. Physik. Ges. 21, 679 (1919); K. Fajans, Verh. d. D. Physik. 
Ges. 21, 714 (1919). 

5) Physic. Rev. 28, 488 (1924). 

6) Verh. d. D. Physik. Ges. 21, 13 (1919); M. Born, Aufbau der Materie, 2. Aufl., 
Berlin 1922. 
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T T T 
U,=TU, + —- ()-.dt=T, +f% .dt ek dt, (5) 


wenn c, die Molwärme der gasförmigen — und c, diejenige von 
1 Mol festen Salzes darstellt. Bei der MenwensHdung nach ng (2) 


U == + fer dt fer: dtmx + ( Ufer ‚dt fer di)y.x. 


 (D, + fe, ug fe din — (Do + fe, a fer: Max 
0 v 0 0 


ö 
fallen die Integrale f‘e, - dt ohne weiteres heraus; aber auch die anderen 


0 
Integrale können vernachlässigt werden, da man aus den Abstufungen 


dieser Werte für eine Reihe von Salzen schliessen kann!), dass die 
Glieder 


fier- dt)y, x + \Er* dt M. X. 
0 
durch die anderen 


T T 

fir )n.x + fer dt!)ex, 

0 o 

bei nicht zu unähnlichen Kationen bzw. Anionen so weitgehend kom- 
pensiert werden, dass die Grössen öU für den absoluten Nullpunkt 
und für Zimmertemperatur mit einer Unsicherheit von höchstens etwa 
0.05 kcal. praktisch gleichgesetzt werden können. Die der Prüfung 
zugrunde gelegten, aus der früheren Arbeit?) stammenden ersten 
Lösungswärmen und die daraus erhältlichen Differenzenkombina- 
tionen sind folgende: 


Tabelle 1. 





NaCl: —1-0Tkeal; KCl: —429 KCl + NaBr — KBr — NaCl: +dL= + 169kcal. 
NaBr: 000 „ ;KBr:—491 KBr+NaJ — KJ — NaBr: +dL= +17 
NaJ: +169 „:; KJ:—498 KCl+NaJ — KJ — Nall: +dL=+3-46 


s. 


Die von Slater angegebenen Gitterenergien sind in nachstehender 
Tabelle 2 zusammengestellt, wobei unter den einzelnen Werten die 
zugehörigen Lösungswärmen in Klammern angefügt sind. Für die nicht 
von uns selbst untersuchten Salze sind die entsprechenden Lösungs- 
wärmen für endliche, möglichst grosse Verdünnung angegeben, wie sie 
in den Tabellen von Landolt-Börnstein verzeichnet sind. 


!, H.Miething, Tabellen des gesamten Wärmeinhalts, Halle 1915. 
2, Loc. eit., Anm. 1, S. 337. 


22* 
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Tabelle 2. 
Gitterenergien und Lösungswärmen in keal. 
ae a Be ae 
FT m 18 | 
(— 1:04) | +36) | 

c1 we; 1: 164 

| +8397) | (— 1-09 (— 4:29) 
m -| m) 170-182 

| (+11:2) 00) (491) | (596) 
a 18 1° 18 

| | 48 | (65) 


Eine exakte Prüfung mit einwandfreien, ersten Lösungswärmen 
ist nur an einer Salzkombination durchführbar: 

KCl-+ NaBr — KBr — NaCl:$Ua4, = — 20; öL= — 169 keal. 
Die Übereinstimmung der beiden Differenzen liegt vollkommen inner- 
halb der von Slater den Einzelwerten zugeschriebenen Fehlergrenzen 
von 1 bis 2%/, und muss daher als befriedigend bezeichnet werden, 
wenn man darin auch noch keinen zwingenden Beweis für die Richtig- 
keit der einzelnen Werte erblicken kann!). Mit etwas verminderter, 
aber noch ausreichender Genauigkeit kann man auch die anderen Gitter- 
energien von Slater unter Verwendung der oben in Klammern bei- 
gefügten gewöhnlichen Lösungswärmen prüfen, wobei folgende 5 Kombi- 
nationen möglich sind: 








Tabelle 3. 
d Us, = EL 
LF+-KA—-Laü-KäKr.. +24 + 17:3 kcal. 
LiF+KBr— LiBr— KF. . +26 +208 „ 
KBr + RbJ — KJ— RbBr . +4 O8. 
LiCl+KBr— LiBr— KO . | +2 | +35, 
LiC1+ NaBr — LiBr — NaCl Be ? TEE 


Die streng genommen zu benutzenden ersten Lösungswärmen dürften 
von den hier verwendeten nur in der ersten Dezimale abweichen; die 
Unterschiede zwischen öU und — öZ, die sich auf mehrere Einheiten 
belaufen, müssen also auf Ungenauigkeiten in den Gitterenergien 
zurückgeführt werden. Immerhin liegen sie auch hier noch innerhalb 


1) Vgl. Anm. 2, S. 338. 
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der von Slater angegebenen Fehlergrenzen. Für die ersten drei 
Kombinationen ist die Übereinstimmung weniger gut als für die letzten 
beiden; wahrscheinlich ist dies u. a. durch Unsicherheiten in den U- 
Werten des LiF und des KF bedingt, denen Slater selbst geringere 
Genauigkeit zuschreibt als den anderen. 
Bei der Auswertung der Bornschen Formel 
1 

'VaN’ (6) 
wobei » = 9!) gesetzt wird, sind die einzusetzenden Gitterkonstanten 
beim absoluten Nullpunkt auf folgendem Wege gewonnen worden: Als 
Ausgangspunkt dienten die Dichtebestimmungen der Alkalihalogenide 
bei 0°C. von G. P. Baxter), die neuerdings durch sorgfältige röntgeno- 
graphische Messungen) gute Bestätigung gefunden haben und wohl 
zu den genauesten Werten gezählt werden dürfen. Zur Umrechnung 
auf den absoluten Nullpunkt wurden die Temperaturkoeffizienten be- 
nutzt, die sich aus den kürzlich von Fr. A. Henglein) veröffentlichten 
Resultaten von Dichtebestimmungen einiger Alkalihalogenide im Tempe- 
raturgebiet zwischen 0° und — 184° C. ergeben. Für einen Teil der 
Salze ist die Extrapolation auf den absoluten Nullpunkt bereits in der 
erwähnten Arbeit von Henglein durchgeführt worden, für die übrigen 
wurde sie in ganz derselben Weise für vorliegenden Zweck vorge- 
nommen. In der nachstehenden Tabelle 4 seien die entsprechenden 
Zahlenwerte für die sechs in Frage kommenden Alkalihalogenide 
zusammengestellt, wobei die Gitterkonstanten in 10-®cm angegeben 
sind. 


nr 


Tabelle 4. 





dr rT=293° Ur 

| "T=0 ; 
nach n | in keal. 
nach Henglein Baxter W: | ber. nach (6) 


| "T=1m° 








2.813 0-020 2-812 2.792 
2.987 0.024 2.978 2.954 
3.243 0.031 3.228 3-197 
3.140 0.024 3.137 3.113 
3291 | 00286 | 32% 3.264 
3536 | 00833 | 3.523 34% 


 M.Born und A, Lande, Verh. d. D. Physik. Ges. 20, 213 (1918). 

?) G.P. Baxter und C.C. Wallace, Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 259 (1916). 

3) Z. B. H. Ott, München, Privatmittlg.; R. J. Havighurst, E. Mack, Jr. und 
F.C. Blacke, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 2368 (1924. 

4, Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 91 (1925). 
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Da die Baxterschen Werte eine Unsicherheit von höchstens 1 Pro- 
mille aufweisen dürften und die ganze Temperaturkorrektur, die über- 
haupt noch nicht 1°/, beträgt, wohl sicherlich auf 10°/, genau ist, so 
kann das in die Formel für U einzusetzende r7-..- im ungünstigsten 
Falle mit einer Unsicherheit von 2 Promille behaftet sein. Aus obigen 
Gitterenergien folgen für nachstehende Kombinationen die daneben an- 
gegebenen Differenzen: 








Tabelle 5. 
dU — JL | Unterschied 
KOl+NaBr— KBr— NaCl . . . . — 128 — 1-69 — 0-91 kcal. 
KBr+NaJ)— KJ— NaBr. .. . . — 30 — 1-76 — 1-24 
KCiI+NaJ— KJ— NaCl... ... — 55 — 3-46 — 2.04 


Die für die bisherigen Prüfungen der Bornschen Formel im Falle 
der Alkalihalogenide herangezogenen Einzelwerte von Gitterenergien 
stützen sich auf Messungen teils der lonisierungsarbeiten der Halogen- 
wasserstoffet), teils der Kompressibilität?2) und sind selbst mit einer 
Unsicherheit von mindestens 2 kcal. behaftet. Bei diesen Prüfungen 
hat sich die Bornsche Formel mit einer Genauigkeit von etwa 2%,,, 
d.h. 4 kcal. bewährt. In diesen Grenzen stimmen natürlich die obigen 
Differenzen döU und — ÖL vollkommen überein. Die erhebliche, den 
Werten — öL zukommende Genauigkeit von = 0.05 kcal. erlaubt je- 
doch eine schärfere Prüfung. Da die Gitterkonstanten, wie oben dar- 
gelegt, auf etwa 2 Promille sicher sind, so beträgt die Unsicherheit bei 
der Berechnung der der Formel (6) entsprechenden Gitterenergien 
0.3 keal. Im ungünstigsten Falle kann daher bei der Bildung der 
Differenz öU aus vier Gitterenergien eine Unsicherheit von = 1.2 kcal. 
entstehen. Damit könnten zwar die Abweichungen zwischen ÖU und 
— ÖL bei den beiden ersten Kombinationen gerade noch erklärt werden. 
Da es aber unwahrscheinlich ist, dass die durch die Unsicherheiten 
der Gitterkonstanten bedingten Fehler der U-Werte sich gerade un- 
günstig summieren und diese Fehlersumme überhaupt nicht ausreicht, 
um die noch grössere, 2 kcal. betragende Diskrepanz bei der dritten 
Kombination zu erklären, so scheinen die Unterschiede in Tabelle 5 


1) H.G. Grimm, loc. eit. 
2, J.C. Slater, Physic. Rev. 28, 488 (1924). 


N uarsa 
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real zu sein. Sie müssen dann in einer Unvollkommenheit der zur 
Berechnung der U-Werte verwendeten Bornschen Formel begründet 
sein. Das Ergebnis, dass die Abweichung zwischen dU und — ÖL 
bei der Kombination der Chloride mit den Jodiden am grössten ist, 
legt die Vermutung nahe, dass sie mit steigender Differenz der Gitter- 
abstände steigt. Der Grund für die Unstimmigkeiten muss wohl in 
der Wahl des Abstossungsexponenten » liegen. Bei der Anwendung 
der Formel (6) wurde für alle Salze der gleiche Wert 9 benutzt. 
Versucht man eine bessere Übereinstimmung zwischen öU und 
— ÖL durch die Wahl eines anderen, aber wiederum für alle Salze 
gleichen Wertes zu erlangen, so werden alle U-Werie, und des- 
halb auch die öU-Werte in einem bestimmten Verhältnis verändert. 


Für Werte grösser als 9 wird dabei . und deshalb auch der 


numerische Wert von ÖU grösser, die Diskrepanz gegen — ÖL also 
noch grösser. Die Verkleinerung von » verbessert die Übereinstim- 
mung, man muss aber den ganz unwahrscheinlichen Wert von etwa 
2 bis 3 wählen, um bei den drei Kombinationen die Diskrepanzen 
zwischen dU und — ÖL ungefähr zum Verschwinden zu bringen. Es 
ist deshalb viel wahrscheinlicher, dass n» keine Konstante ist, sondern 
von Salz zu Salz geringe Unterschiede aufweist, wodurch dann natür- 
lich in verschiedener Weise Übereinstimmung herbeigeführt werden 
kann. Dieses Resultat bestätigt die schon früher von K. Fajans und 
K. F. Herzfeld') für die Alkalihalogenide gefolgerte Inkonstanz von rn 
und die diesbezüglichen Angaben von J.C. Slater?. Allerdings ist 
die Abstufung des » bei diesem und bei jenen bei den verschiedenen 
Salzen verschieden. 

Es sei noch erwähnt, dass die frühere Prüfung der Differenzen 
von Gitterenergien, die von K. Fajans?) unter Benutzung der gewöhn- 
lichen Lösungswärmen mit geringerer Sicherheit als hier durchgeführt 
wurde, zufällig eine bessere Übereinstimmung zwischen dU und —dL 
ergab. Die dort daraus gezogene Folgerung, dass » für die verschie- 
denen Salze sehr angenähert gleich sei, muss somit dahin präzisiert 
werden, dass » möglicherweise keine grossen Schwankungen aufweist, 
aber doch nicht für alle Alkalihalogenide, auch abgesehen von den 
Li-Salzen, den gleichen Wert hat. 


1) Zeitschr. f. Physik 2%, 309 (1920). 
2, Loc. cit., Anm. 2, S. 342, 
3) Verh. d. D. Physik. Ges. 21, 539 (1919). 
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2. Die Abhängigkeit der Hydratationswärmen von der 
Konzentration. 


Nach dem Vorgang von K. Fajans!) kann man sich die Lösungs- 
wärme von 1 Mol Salz in einer bestimmten Menge Wasser als Resul- 
tante zweier Energiebeträge vorstellen, indem man das Salz zunächst im 
Vakuum so weit dehnt, dass sich die Ionen in derselben Entfernung 
wie in der endgültigen Lösung befinden, und darauf durch Hinzutritt 
des Wassers die Ionen sich hydratisieren lässt?2. Im ersten Vorgang 
muss Dehnungsarbeit aufgewendet werden, die für unendliche Ver- 
dünnung identisch mit der Gitterenergie des Salzes ist, während im 
zweiten Prozess die Hydratationswärme frei wird®).. Letzterer Grösse 
kommt ein erhebliches Interesse zu, weil sie das energetische Mass 
der Kräfte zwischen den freien Ionen und den Molekülen des Lösungs- 
mittels darstellt und daher in allen Fällen, wo spezifische Einflüsse 
der Ionen vorliegen, von Bedeutung sein muss. 

Für unendliche Verdünnung sind bereits in der erwähnten Ar- 
heit von K. Fajans') einige Berechnungen der Summen von Hydra- 
tationswärmen durchgeführt worden, indem zu den Gitterenergien der 
Salze die Lösungswärmen addiert wurden: 


W++W--U+L,. 7 


So ergibt sich z. B. für das NaJ aus U — 156 keal.*) mittels des 
von uns gemessenen Wertes für die erste Lösungswärme ZL, 


W++W- = 156 + 1.7 — 157.7 keal. 


Man sieht also, dass die Ionen mit ganz erheblichen Kräften an 
die Wassermoleküle gebunden sind. 

Geht man zu konzentrierteren Lösungen über, im Extremfall zur 
Sättigungskonzentration, so wird die den einzelnen Na- und 
J-Ionen zur Verfügung stehende Menge Wasser geringer, so dass man 
eine Abnahme der Hydratationswärme voraussehen kann. Eine genaue 
Berechnung der Hydratationswärmen bei verschiedenen Konzentrationen 
müsste sich allerdings auf die Kenntnis der richtigen Verteilung der 





1) Verh. d. D. Physik. Ges. 21, 549 (1919); ferner Naturwiss. 9, 729 (1921). 

2) Diese nach K. Fajans {loc. cit.) auch für die Hydrat- und Ammoniakatbildunz 
geltende Betrachtungsweise ist dann in bezug auf die letztere von W.-Biltz näher ver- 
folgt worden [Zeitschr. f. anorg. Chemie 130, 123 (1923)). 

3) Betreffs des Zusammenhanges zwischen dieser Betrachtungsweise und der heute 
auch vielfach üblichen Heranziehung der Dielektrizitätskonstante vgl. M. Born, Zeitschr. 
f. Physik 1, 45 (1920) und A. Gyewant, Zeitschr. f. Physik: 80, 240 (1924). 

4 H.G. Grimm, loc. cit. 





be 
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Ionen in der Lösung stützen, um die Dehnungsarbeit der Ionen im 
Vakuum genau in Rechnung setzen zu können. Da diese Verteilung in 
so hohen Konzentrationen auch nach den Arbeiten vonP.Debye und 
E.Hückel!) noch nicht sicher bekannt ist, andererseits aber es doch 
von Interesse ist, die Änderung der Hydratationswärme bei abnehmen- 
der Wassermenge auch nur der Grössenordnung nach abzuschätzen, 
sei für eine Überschlagsrechnung eine Verteilung nach Art eines ge- 
dehnten Gitters angenommen, ähnlich wie sie J. Ch. Ghosh?) in seiner 
bekannten, heute allerdings überholten Theorie der starken Elektrolyte 
angenommen hat. Die aufzuwendende Dehnungsarbeit erhält man dann 
auf folgende Weise: Man dehnt ein Mol Salz unter Aufwand der Gitter- 
energie zunächst bis ins Unendliche und lässt dann die Ionen sich bis 
auf den aus der Sättigungskonzentration des Na.J berechenbaren mittleren 
Abstand r’ wieder nähern. Für die reine Anziehungsarbeit muss da- 
bei das Madelungsche?) Potential für r’ berechnet werden, während 
das Abstossungspotential in ’ zu dem im festen Salze sich umgekehrt 
proportional verhält wie die » = 9. Potenz der Abstände r’ und r*). 
Der Abstand r’ in der gesättigten Lösung, die bei einer Konzentration 
von etwa 22 Mol NaJ auf 100 Mol Wasser eine Dichte von 1.914 hat, 
beträgt ungefähr 4-64-10-®cm, während r im festen Na. = 3.243 
.10-8 cm ist; die Dehnungsarbeit ist also 


( a | I): 1.0 | 
r 9r) V2N\r 9r.r®) (8) 
— 157 — 123 = 34 keal. 
Da die Lösungswärme des NaJ bei dieser Konzentration + 2.6 kcal. 
beträgt, ist 
Wus= D+L = 34 426 — 37 keal. 


Daraus ersieht man also, dass die Hydratationswärme des Na,JS) 
in der gesättigten Lösung tatsächlich stark gesunken ist; sie beläuft 
sich auf nur etwa '/, des Wertes in unendlich verdünnter Lösung. 


') Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 8, 199 if. (1924); daselbst weitere Lit. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 211 (1921). Vgl. auch Anm. 2, S. 344. 

3) Physik. Zeitschr. 19, 524 (1918). 

4 Ähnliche Berechnungen für Hs0- und NHz-Anlagerung in festen Salzen bei 
A.Holstamm, Diss, München 1924; H.G.Grimm und W.Biltz, Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 145, 63 (1925). 

5) Die Hydratationswärme des NaJ kann in so konzentrierter Lösung nicht ohne 


weiteres in zwei voneinander unabhängige Komponenten für die beiden Ionen zerlegt 
werden. 
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3. Über die letzte Lösungswärme. 

Es ist bekannt, dass die Löslichkeit eines Stoffes mit steigender 
Temperatur im allgemeinen zunimmt!). Nun lässt sich aus dem zweiten 
Hauptsatz streng ableiten?) und auch auf kinetischem Wege°) ver- 
ständlich machen, dass ein positiver Temperaturkoeffizient der Löslich- 
keit die Folge eines negativen Vorzeichens der letzten Lösungswärme 
ist, des auf die Sättigungskonzentration sich beziehenden Endpunktes 
der Kurven der differentialen Lösungswärmen. Daher kann man als 
Regel hinstellen, dass die letzte Lösungswärme im allgemeinen 


1) Vgl. z.B. Nernst, Theoretische Chemie, 8.—10. Aufl., S. 556. 
2) Die Beziehung zwischen dem Temperaturkoefßzienten der Löslichkeit und der 


letzten Lösungswärme ist auf folgenden Wegen aus Jem II, Hauptsatz abgeleitet worden: 


a) Vom Teildruck p des gelösten Stofles ausgehend ergibt sich nach Le Cha- 
telier [Compt. rend. 100, 50 (1885)) 


dee —- 4A.) 
BER“ Er, ) Tarp 
* RT:(; 2) 
de/r 
Im Falle verdünnter Lösungen gilt das Henrysche Gesetz, wonach 2 = z = [e) ist, 
dne —A 


so dass die vereinfachte Formel GT” ET resultiert. Hierbei ist zu beachten, dass 


unter der letzten Voraussetzung, d.h. also bei schwerlöslichen Stoffen, für die letzte 
Lösungswärme ohne weiteres die gewöhnliche Lösungswärme L gesetzt werden kann. 

b) Vom Teildruck z des Lösungsmittels ist Roozeboom [Zeitschr. f. physik. 
Chemie 4, 58 (1889)) ausgegangen und, wenn auch nur einen Sonderfall behandelnd, zu 
einer Gleichung gekommen, deren allgemeine Form lautet: 


EHE ni Ya, FIRE 
"gm + (), 


— stellt den Molenbruch Lösungsmittel/Gelöstes beim Sättigungspunkt dar. Im Sonder- 


fall verdünnter Lösungen ist nach den Gesetzen der idealen Gase 


re 
==) ERBE 
: SE 
so dass sich dieselbe vereinfachte Formel wie unter a) ergibt. 

c) Auch der osmotische Druck P ist verwendet worden [van’t Hoff, Arch. 
Neerl. 20, 53 (1886); van Deventer und van de Stadt, Zeitschr. f. physik. Chemie 
9, 43 (1892)), um die allgemeingültige Beziehung 

N 
Pi 7. (x P\ a 


de)r re (?Lös. = Test) 


abzuleiten. Durch Anwendung der Gesetze der idealen Gase bekommt man für ver- 
dünnte Lösungen wieder die vereinfachte Gleichung. 
3) E. Lange, Dissert., Dresden 1924. 
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negativ ist. Man kann nun versuchen, sich von dieser Eigentüm- 
lichkeit der letzten Lösungswärme ein kinelisches Bild zu machen. 

Jede differentiale Lösungswärme 7, eines Stoffes lässt sich in 
bekannter Weise auffassen als die Differenz zwischen der Lösungs- 
wärme (negativen Verdampfungswärme) A, des dampfförmigen Stoffes S 
in der betreffenden Lösung und der Sublimationswärme o des festen 
Stoffes, entsprechend der Gleichung 

A,=h—0. (9) 

Die Veränderlichkeit von 4, mit der Konzentration ist die Ursache 
für die der Messung zugängliche Veränderlichkeit von 7,. Nach der 
bekannten Boltzmannschen Energieverteilungsformel') muss A, für 
den Teildruck des Stoffes S über der Lösung, o für den Dampfdruck 
über dem festen Stoff massgebend sein. Für den Dampfdruck einer 
reinen Flüssigkeit bei der Temperatur 7’ wurde folgende Formel ab- 
geleitet !): ee 

gan:A:e ®, (10) 

worin » die Zahl der in 1 ccm enthaltenen Moleküle, A nahezu eine 
Konstante und R die Gaskonstante ist. Versucht man diese Be- 
ziehung auf Lösungen zu übertragen, so muss berücksichtigt werden, 
dass die für den Teildruck massgebende Zahl c der in 1 ccm enthal- 
tenen Moleküle des gelösten Stoffes S keine Konstante ist, sondern 
mit der Konzentration variiert, so dass man für den Teildruck des 
Gelösten ganz entsprechend erhalten würde: 


p=e-A.e #, (11) 


Es sei bemerkt, dass man aus dieser Formel für verdünnte Lö- 
sungen, wo 4, als praktisch konstant angesehen werden kann, ohne 
weiteres entnehmen kann, dass bei gleichbleibender Temperatur 7’ der 
Teildruck p proportional mit der Konzentration ansteigen muss, wie 
dies im Henryschen Gesetz zum Ausdruck kommt. 

Da nun die Temperaturabhängigkeit des Dampfdruckes eines festen 
Stoffes in ganz ähnlicher Weise mit der Sublimationswärme o ver- 
knüpft ist wie die einer Flüssigkeit mit der Verdampfungswärme A, so 
liegt die Annahme nahe, dass auch für den Dampfdruck bei einem 
festen Stoff eine der Formel (10) entsprechende Beziehung besteht: 


0 


P=n-A4'.e #T, (12) 


1) Vgl. z.B.: G. Jäger, Fortschritte der kinetischen Gastheorie, Braunschweig 1919; 
A. Eucken, Grundriss der physikalischen Chemie, S. 156. 
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wobei A’ wenigstens bei festen Nichtelektrolyten nicht sehr verschieden 
sein dürfte von A in den Formeln (10) und (11) für den flüssigen Zustand. 

In bezug auf das Verhältnis von 4, zu o kann man nun zwei 
Möglichkeiten unterscheiden: Für den Idealfall, dass , bei allen Kon- 
zentrationen gleich o wäre, müsste entsprechend den Formeln (11) 
und (12) die Teildruckkurve mit von O bis » steigender Konzentra- 
tion ce geradlinig vom Wert O bis zum Sättigungsdruck P des reinen 
festen Stoffes S ansteigen (vgl. Fig. 1), eine Grenze der Löslichkeit 
würde nicht auftreten, d.h. es würde sich um einen mit dem Lösungs- 
mittel in allen Verhältnissen mischbaren Stoff handeln. Ist jedoch 
A, <-o, so wird der Teildruck oberhalb dieser idealen Geraden liegen. 
Dabei ist die obere Grenze, die er erreichen kann, durch den Wert 
des Sättigungsdruckes P gegeben. Hier liegt dann die Auflösungs- 
grenze s. Umgekehrt ergibt sich also auf Grund dieser Überlegung, 
dass, soweit die gemachten Annahmen gelten, beim Sättigungspunkt, 
bei dem trotz geringerer Konzentration des Gelösten in der Lösung 
als im festen Bodenkörper (s<“n) der 


N ?_ Teildruck p gleich dem Dampfdruck P 
© N sein muss, die Verdampfungswärme /, 











N N kleiner als die Sublimationswärme o, die 
letzte Lösungswärme des Boden- 
körpers 

Et 5 A, =h—6 
a immer negativ sein müsste. Wenn 


nun tatsächlich die letzte Lösungswärme, 
wie eingangs erwähnt wurde, zwar meistens, aber nicht immer ne- 
gativ ist, so kann man schliessen, dass die Voraussetzung dieser 
Ableitung, die Gültigkeit derselben Dampfdruckformel für den festen 
Stoff und für die Lösung nicht vollkommen zutrifft. Bei dem heutigen 
Stand der Theorie der Flüssigkeiten ist es wohl noch nicht mög- 
lich, dafür eine befriedigende Erklärung anzugeben. Auch die von 
M. Volmer!) im Falle des Quecksilbers festgestellte Tatsache, dass 
eine feste Oberfläche im Gegensatz zu einer flüssigen nicht alle auf sie 
aus dem Gasraum auftreffenden Moleküle kondensiert?), kann man nicht 
zur Deutung dieser verbleibenden Unstimmigkeit heranziehen, denn 
sie würde auf Grund der obigen Überlegung erst recht verlangen, dass 
die letzte Lösungswärme negativ ist. 


1) Zeitschr. f. Physik 7, 1 (1921). 
2 Diese Voraussetzung der Kondensation aller ERLERNEN Moleküle ist nämlich 
in der Ableitung der Formel enthalten. 
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Bei den von uns gemessenen Salzen trifft die Regel zu. Diejenigen, 
die als Anhydride den Bodenkörper bilden, haben unmittelbar einen 
negativen Wert für 7, ergeben: 

NaCl: — 380 cal., KBr: — 3313 cal., 
KCl: — 3310 cal., KJ: — 2600 cal. 


Bei den übrigen zwei, beim NaBr und beim NaJ, ist zwar die 
gemessene „letzte* Lösungswärme des Anhydrides positiv: 
für NaBr = + 620 cal. und für NaJ = + 1610 cal.; 
jedoch ist 4, für die-den Bodenkörper bildenden. Hydrate entsprechend 
ihren Bildungswärmen aus den Anhydriden, um 4300 bzw. 5300 cal. 
negativer, liegt also ebenfalls im Negativen. 


Zusammenfassung. 

Die für unendliche Verdünnung geltenden ersten Lösungswärmen 
von sechs Alkalihalogeniden wurden zur genaueren Prüfung der von 
M. Born für deren Gitterenergie aufgestellten Formel herangezogen. 
Es liess sich wahrscheinlich machen, dass der Abstossungsexponent n 
in der Formel nicht für alle Na- und K-Halogenide den gleichen Wert hat. 

Für eine gesättigte wässerige NaJ-Lösung wurde die Hydratations- 


wärme der Ionen mit gewisser Annäherung berechnet; sie ergab sich, 
entsprechend der geringeren Wassermenge, als wesentlich kleiner als 
der von K. Fajans für unendliche Verdünnung angegebene Wert. 

Für die aus dem meist positiven Temperaturkoeffizienten der Lös- 
lichkeit folgende Regel, dass die letzte Lösungswärme meist negativ 
ist, wurde eine kinetische Deutung zu geben versucht. 


München, Chem. Labor. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Phys. Chem. Abtlg. 
April 1925. 
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Die Dissoziation der schwachen Elektrolyte 
in wässerig-alkoholischen Lösungen. 


II. Die Beziehungen zwischen chemischer Konstitution 
und Alkoholempfindlichkeit der Säuren und Basen. 


Von 
Michiharu Mizutani. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 3. 25.) 


Um ein wenigstens relatives Mass für den Einfluss des Alkohol- 
zusatzes auf die Dissoziation schwacher Säuren und Basen in wässerig- 
alkoholischen Lösungen zu erhalten, führten wir in der ersten Mit- 
teilung!) den Begriff der auf einen gegebenen Alkoholgehalt reduzierten 
Dissoziationskonstante ein. Wenn wir die Aktivität der H-Ionen in 
einem Gemisch von äquimolekularen Mengen einer schwachen Säure 
mit ihrem Natriumsalz, oder einer schwachen Base mit ihrem Chlorid, 
mit Hilfe einer Wasserstoffkonzentrationskette gegen eine beliebige 
wässerige Lösung von bekannter Wasserstoffionenaktivität so berechnen, 
als ob es sich um zwei wässerige Lösungen handelte, so nennen wir 
das „die auf den betreffenden Alkoholgehalt reduzierte Dissoziations- 
konstante“ der betreffenden Säure bzw. Base. Der Wert derselben 
hängt etwas von der Konzentration des Natriumsalzes bzw. des Chlo- 
rides ab, wenn aber diese Konzentration klein ist, ist der Unterschied 
gegen den Grenzwert für die unendlich kleine Konzentration nur ge- 
ring, und wenn ferner die Salzkonzentration in den Versuchen mit 
verschiedenen Säuren und Basen konstant gehalten wird, ist der da- 
durch gemachte Fehler praktisch konstant und hindert nicht die ge- 
wonnenen Zahlen als relatives Mass für den Einfluss des Alkohols auf 
die verschiedenen Säuren und Basen zu benutzen. In dieser Arbeit 
soll nun versucht werden, die Empfindlichkeit der so definierten Kon- 


1 L.Michaelis und M. Mizutani, Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 135 (1925). 
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stanten gegen Alkohol bei verschiedenen Säuren und Basen in Zu- 
sammenhang zu bringen mit ihrer chemischen Konstitution. 


1. Versuche mit Säuren. 


Wenn wir mit der homologen Reihe der aliphatischen Säuren be- 
ginnen wollen, so können wir zunächst einige der Versuchsreihen der 
ersten Mitteilung benutzen und sie durch einige andere Versuche er- 
gänzen. Ich entnehme der ersten Mitteilung die Zahlen für Essigsäure 
und Propionsäure und ergänze sie durch neue Versuche mit Ameisen- 
säure, Buttersäure, Isovaleriansäure. 


Gemeinsame Vorbemerkung für alle Tabellen. 


In allen Versuchen wird eine Mischung 0-01 norm. freie Säure 
+ 0.01 norm. Na-Salz derselben untersucht; bzw. 0-01 norm. freie 
Base + 0.01 norm. Chlorhydrat derselben. Nur bei Dimethylanilin be- 
trägt die Konzentration je 0.005 norm. Die Ableitungselektrode ist 
eine mit KCl gesättigte Kalomelelektrode, deren Potentialunterschiet 
gegen die Standardacetatlösung konstant —= 516-0 Millivolt betrug. Das 
pH des Standartacetats wird — 4.62 gesetzt. 


Y Tabelle 1. 
pK’ der Ameisensäure. 





PD gegen 
Kalomel- 
elektrode 


Alkoholgehalt 
- Temperatur 


in 
; 3 
Volumprozent) Re 








0 19-1 460-3 
20 19.1 468-4 
40 19-1 487-5 
60 19-1 519-3 
SU 19-1 5ööd-l 
9 19-1 585-8 


Tabelle 2. 
pK' der Buttersäure. 





Alkoholgehalt! T PD gegen 
in emperatur |  Kujomel- 
in Grad 


Volumprozent elektrode | 





19-3 
19.3 
19-3 
19-3 
19-3 
19.3 


22-2222) 
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Tabelle 3. 
pK' der Isovaleriansäure. 

Alkoholgehalt! ‚PD gegen | 

in | TORpaRa ı Kalome- | pK' 
Volumprozent, "" Grad elektrode | 

0 19:5 216° | 472 

20 19:5 5413 | 506 

40 19-8 | 5782 | 5-69 

60 200 | 6195 | 6-40 

80 200 | 62 | 717 

90 200 | 6875 | 757 


Die Versuche sind zunächst in Fig. 1 zusammengestellt. Der Ein- 
fluss des Alkohols auf die Neigung der Kurve wird noch deutlicher, 
wenn wir sie in Fig. 2 in der Weise aufzeichnen, dass die Ordinate 
nicht den absoluten Wert von pK’ bedeutet, sondern nur den Unter- 
schied gegen die reinwässerige Lösung. Die Kurven haben dann einen 
gemeinschaftlichen Anfangspunkt, und der Unterschied ihrer Neigung ist 
deutlicher erkennbar. Wir sehen dann, dass die Kurven in der Reihen- 
folge: Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure, Valerian- 
säure immer steiler werden. Daraus folgt als erste Regel: die Alkohol- 
empfindlichkeit der Karbonsäuren wird mit der Verlängerung der Kohlen- 
stoffkette immer grösser. Von den einfachen aromatischen Karbon- 
säuren entnehmen wir der ersten Mitteilung die Zahlen für Benzoesäure 
und finden, dass diese sich praktisch ebenso wie die Isovaleriansäure 
verhält. Von Oxysäuren wurde die Milchsäure und Salicylsäure unter- 
sucht. In beiden Fällen bemerken wir, dass die Einführung der Hydr- 
oxylgruppe die Alkoholempfindlichkeit in Vergleich mit der entsprechen- 
den Karbonsäure verkleinert. 


2. Versuche mit Basen. 

Von Basen wurde in der ersten Mitteilung nur Ammoniak unter- 
sucht. Diese Bestimmung wurde zunächst wiederholt. 

Die eine Versuchsreihe wurde mit einem Gemisch von 0-01 norm 
NH, + 0.01 norm. NH,C! angestellt, eine andere mit 0-04 norm. Lö- 
sungen. Ein Versuch mit 0.1 norm. Lösung ergab, dass das Potential 
allmählich abfiel.e. Es ist schon öfters darauf aufmerksam gemacht 
worden, dass in Lösungen mit grösseren freien Ammoniakmengen die 
Wasserstoffelektrode ein unsicheres Potential zeigt, welches nicht 
mehr allein von »H abhängt. In verdünnteren Ammoniaklösungen ist 
davon noch nichts zu bemerken. Man kann die Störung, welche freies 
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Tabelle 4. 
pK' des 0.01 norm. Ammoniaks. 





Alkoholgehalt) „ | PD gegen 
in ein | Kalome- | pK 
Volumprozent in Grad elektrode 





0 192 | 7910 9.37 
20 19-2 779.9 9.18 
40 196 | 71 9.07 
60 6 | 2 | 908 
80 92 | 76 | 889 
95 19.2 136 | 855 


Der Versuch mit 0-04 norm. Lösungen ist in der ersten Mitteilung dargestellt. 





Ammoniak hervorruft, leicht daran erkennen, dass das Potential im 
Laufe der Zeit abfällt, während es normalerweise nach dem Um- 
schütteln der Elektrode von Anfang an innerhalb von etwa 1 Millivolt 
seinen definitiven Wert zeigt. Der Versuch ergab, dass ein Gehalt 
von freiem Ammoniak bis zu !/, norm. keine Störung verursacht, 
während 0-1 norm. Lösungen keine konstante Potentiale mehr zeigen. 
Der Umstand, dass in verdünnten Ammoniaklösungen die Dissoziations- 
konstante des Ammoniaks in alkoholfreier Lösung übereinstimmt mit 
den in Literatur vorhandenen, nach anderen Methoden gewonnenen 
Angaben, zeigt, dass die Potentialmessung in verdünnten Lösungen zu- 
verlässig ist. Wenn wir nun in Fig. 1 die Kurven mit 0-01 norm. 
Lösungen und 0.04 norm. Lösungen vergleichen, so bemerken wir, dass 
die absoluten Werte von pK’ ein wenig verschieden sind. Das ist zu 
erwarten, weil die Salzkonzentration einen Einfluss auf die von uns 
angewendeten „reduzierten Konstanten“ haben muss. Aber die Nei- 
gung der beiden Kurven ist gleich. Das beweist aufs neue, dass unsere 
Methode zur Beurteilung des relativen Einflusses des Alkohols beim 
Vergleich verschiedener Säuren und Basen unbekümmert um den 
Salzgehalt ein brauchbares Mass liefert. Daber decken sich in Fig. 2 
die Kurven für beide Versuchsreihen mit Ammoniak praktisch voll- 
kommen. Es wurden weiterhin folgende Basen untersucht, welche 
aus den besten Kahlbaumschen Präparaten durch Destillation noch- 
mals gereinigt wurden. 

Wenn wir die Resultate in Kurve in Fig. 2 darstellen, so können 
wir folgende Regeln ableiten: Zunächst ergibt sich, dass die Ände- 
rung der Konstante nach unserer Definition für sämtlichen Aminbasen 
viel kleiner ist als für die Säuren. Am kleinsten ist sie für Ammoniak. 
Substituierung von A durch CH;-Gruppen wirkt in demselben Sinne 

Zeitschr. f. physik. Chemie. CXVI. 23 
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Tabelle 5. 
pK’ des Methylamin. 
Alkoholgehalt 7 | PD gegen 
in | Fee Kalomel- pK’ 
Volumprozent BEN elektrode 
0 19-3 873-9 10-80 
20 19-3 861-2 10.59 
40 19-3 850-2 10-40 
60 19-3 840.7 10.23 
80 19:3 824.5 9:95 
9 19:3 801-8 9.55 
Tabelle 6. 
pK’ des Dimethylamin. 
Alkoholgehalt PD gegen 
in Temperatur | K,jomel- pK' 
Volumprozent in Grad elektrode 
0 | 19-0 867.2 10.69 
20 19-0 853-8 10-46 
40 19.0 841-6 10.25 
60 | 190 | 8297 10.04 
80 | 190 8093 9.69 
” | 10 1 | 908 
Tabelle 7. 
pK' des Trimethylamin. 
Alkoholgehalt | PD gegen 
in Tempereiur | Kalomel- pK'’ 
Volumprozent u a | elektrode 
0 19-0 821-4 9.90 
20 19-0 806-6 9.64 
40 19-0 741 | 9.43 
60 | 190 749 | 909 
80 | 19.0 7490 | 8-65 
95 19.0 697-5 | 7-76 
Tabelle 8. 
pK' des Athylamin. 
Alkoholgehalt | PDgegen | 
in | Temper alur | Kalomel-- pK’ 
Volumprozent, in Grad | elektrode 
| | 
0 | 19.2 | 846 | 1082 
20 | 19.2 865-0 10.65 
40 | 19.2 866 10.51 
60 | 19.2 8460 | 10.32 
80 19.2 8344 1012 
9 19.2 804-7 9.61 
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wie bei Säuren. Es erhöht sich die Alkoholempfindlichkeit in stark 
steigendem Masse von Methylamin zu Dimethylamin zu Trimethylamin. 
Das letztere reicht in seiner Alkoholempfindlichkeit schon beinahe an 
Ameisensäure heran. Auffällig ist jedoch, dass die Kurve bei niederen 
Alkoholkonzentrationen noch ziemlich flach ist und erst bei höheren 
Konzentrationen steiler wird. Auffälligerweise ist aber die Alkohol- 
empfindlichkeit des Äthylamin geringer als die des Methylamin. Von 
aromatischen Aminen wurden folgende untersucht: 
Tabelle 9. 
pK’ des Anilin. 





Alkoholgehalt | 
in 
Volumprozent| 


D gegen 
Kalomel- 
elektrode 


Temperatur 
in Grad 





18-2 | 524-5 
18-2 515-5 
18-2 507-3 
18.2 501-3 
18-2 494.0 
18-2 481-7 
Tabelle 10. 


pK' des Methylanilin. 


Alkoholgehalt 7 | PD gegen 
in | Kalomel- 
Volumprozent ER En | elektrode 


833580 
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Tabelle 11. 

pK' des Dimethylanilin. 
0.005 norm. Dimethylanilin + 0.005 norm. Dimethylanilinchlorid.) 
Alkoholgehalt PD gegen 


in rg Kalomel- pK’ 
Volumprozent '? ?r& elektrode 
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Tabelle 12, 
pK' des o-Toluidin. 




















Alkoholgehalt! ' PD gegen 
. | Temperatur r, 
in ja 4 Kalomel- pK 
Volumprozent in Grs elektrode 
4 19-5 509-0 4-50 
20 | 19-5 502-5 4.39 
40 19-5 493-0 4.22 
60 19-5 485-2 4-09 
80 19-5 478-4 3-97 
95 19-5 450-3 3-49 
Tabelle 13. 
pK’ des m-Toluidin. 
Alkoholgehalt ee PD gegen 
in Ss a | Kalomel- pK'’ 
Volumprozent REEUR elektrode 
4 19.6 | 526-9 4-81 
20 20-0 | 5193 4-68 
40 20-0 511-5 4-54 
60 19-6 504-0 4-41 
80 19.6 495-2 4-26 
95 19-6 466-5 3-77 
Tabelle 14. 
pK' des Pyridin. 
. Alkoholgehalt | : PD gegen 
in Fi org . Kalomel- pK'’ 
Volumprozent| in Grad | „iektrode 
0 19-0 545-5 5-13 
20 19-0 532.0 4-89 
40 | 19-0 512.5 4-56 
60 19-0 594.7 4-25 
80 | 19-0 472.0 3-86 
95 | 19.0 428.5 3-11 


Es ergibt sich, dass das Anilin in hohem Masse unempfindlich 
gegen Alkohol ist. Die Kurve verläuft fast so flach wie die des Am- 
moniak, wenn auch im einzelnen die Kurven sich nicht völlig decken. 
Bei den Homologen des Anilin, o- und m-Toluidin, ist die Alkohol- 
empfindlichkeit ein wenig grösser, reicht aber noch nicht an die 
des Methylamin heran. Einige andere Basen zeigten sich nicht für 
unsere Methode geeignet, weil sie an der Pt-Elektrode allmählich ver- 
ändert werden und kein konstantes Potential geben, z. B. Piperidin. 
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Fig. 1. 

Abszisse: Alkoholgehalt in Volumprozenten. Ordinate: pK’, das ist das pH einer Lösung 

von 0-01 norm, freier Säure (bzw. Base) + 0-01 norm. Na-Salz (bzw. C/-Salz) derselben. 





Für Pyridin, welches konstante Potentiale gibt, zeigt sich bis zu 600, 
Alkohol dieselbe Neigung wie bei Methylamin, bei höherem Alkohol- 
gehalt wird seine Kurve sehr steil. Überhaupt wird man bemerken, 
dass im allgemeinen die Kurven für die Basen eine grössere Krüm- 
mung haben als für die Säuren. Bei niederem Alkoholgehalt ist die 
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Fig. 2. 
Die Änderung von p K’ durch die in der Abszisse aufgetragene Alkoholkonzentration (Volum- 
prozent). Die Werte der Ordinate sind für Säuren positiv, für Basen negativ zu lesen. 


Neigung durchweg geringer bei den Säuren, bei höherem Alkoholsehalt 
übertrifft sie in einigen Fällen sogar die Neigung der Säurekurven, 
nämlich bei Trimethylamin und Pyridin. 


Nagoya (Japan), Biochem. Inst. der „Aichi“ Medizin, Universität. 1. Februar 1925. 
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Die elektrische Leitfähigkeit einiger festen 
Kristallhydrate. 


Von 
Sophie Jakubsohn und Mark Rabinowitsch. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 19. 4. 25.) 


1. Die unten angeführten Versuche wurden im Anschluss an eine 
frühere Arbeit!) durchgeführt. In der erwähnten Arbeit wurden die 
spezifischen Leitfähigkeiten des festen und des unterkühlt flüssigen 
Hydrats Joly der O-Phosphorsäure gemessen und das Verhältnis dieser 
Grössen bei verschiedenen Temperaturen als Mass der Auflockerung 
des Gitters gegeben. Der Vergleich der Leitfähigkeit des festen Hy- 
drats mit der Leitfähigkeit der entwässerten Säure ergibt für das 
Hydrat eine mehr als tausendmal grössere Auflockerung. 

Deshalb schien es aussichtsreich unter den Kristallhydraten solche 
Objekte aufzusuchen, an welchen neben verhältnismässig grosser Auf- 
lockerung auch eine regelmässige Abstufung der Leitfähigkeitsgrössen 
auffindig zu machen wäre. 

Die Betrachtungsweise von K. Fajans?) in bezug auf die Deforma- 
tion von Elektronenhüllen lässt sich gut mit den Vorstellungen von 
v. Hevesy?°) über den Auflockerungsvorgang in einem Kristallgitter in 
Verbindung bringen. Eine grössere Deformation hat stets eine fort- 
geschrittene Auflockerung: zur Folge. 

Bekanntlich nimmt Fajans in erster Annäherung an, dass die 
Kationen deformierend, die Anionen deformierbar sein können. Das 


') M.Rabinowitsch, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 129, 60 (1923). 
2, Die Naturwissenschaften 11, 65 (1923). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 337 (1922). 
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Deformierungsvermögen der Kationen ist desto grösser, je mehr das 
Kation vom Edelgastypus verschieden ist. Von diesem Standpunkte 
aus besitzen die Elemente der 8. Gruppe des periodischen Systems 
und die an sie grenzenden Elemente hervorragendes Interesse. 

Wir wählten unsere Versuchsobjekte unter den Hexahydraten der 
Nitrate von Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Zn. 

2. Es wurden reine, von fremden Beimengungen freie Präparate 
angewandt, die erst nach wiederholtem Umkristallisieren gemessen wur- 
den. Die reinen abgesaugten Kristalle wurden vorher noch über Schwefel- 
säure getrocknet und immer absichtlich bis zu einem geringeren Wasser- 
gehalt, als es dem Hexahrydrat entspricht. 

Die so getrockneten Kristalle wurden dann in das Messgefäss ge- 
bracht. Letztes war ein kleines Probierglas, das mit gutschliessendem 
Glaspfropfen versehen war. Im Glaspfropfen waren zwei Glasröhrchen 
mit eingeschmolzenen Elektroden aus Platinblech und ein Thermometer 
eingeschmolzen, von solcher Grösse, dass sie beim Schliessen des Pro- 
bierglases bis fast an den Boden kamen. Nachdem die Substanz in 
das Messgefäss eingeführt war, wurde zuerst das Probierglas mit einem 
Gummistopfen geschlossen und die Substanz bei einer Temperatur ge- 
schmolzen, die nur um einige Grad den betreffenden Schmelzpunkt 
überstieg. Darauf wurde der Glaspfropfen mit Elektroden und Thermo- 
meter (über P,O, vorgetrocknet) an Stelle des Gummistopfens gebracht: 
die Menge der Substanz war so bemessen, dass die Elektroden und die 
Quecksilberkugel des Thermometers vollkommen unter die Schmelze 
kamen. Beim langsamen Abkühlen erstarrte die Schmelze zu einem 
einheitlichen Kristallit. Der Wassergehalt sämtlicher zur Messung an- 
gewandten Proben wurde mittels Stickstoffbestimmung nach Dewarda 
kontrolliert'). 

Die den untersuchten Kristalliten zukommenden Gleichgewichtsver- 
hältnisse ergeben folgendes). 

Die feuchten Hexahydrate sind bei Temperaturen unterhalb des 
Schmelzpunktes im Gleichgewicht mit einem flüssigen Kryohydrat; die 
Erstarrungstemperaturen der Kryohydrate liegen meist zwischen — 20° 
und — 30°. In einzelnen Fällen ist auch die Existenz eines wasser- 
reicheren Hydrats (mit 94,0) nachgewiesen worden. Die untersuchten 
Kristalle sind im Gleichgewicht mit dem wasserärmeren Trihydrat. Da 
der Umwandlungspunkt in das Trihydrat nur um einige Grad tiefer als 





1) F.P. Treadwell, Analytische Chemie, Bd. II und Zeitschr. f. analyt. Chem. 33, 
113, (1894). 


2) Funk, Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 409 (1839), 
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der bezügliche Schmelzpunkt liegt, muss es angenommen werden, dass 
bei den untertrockneten Salzen unterhalb der Umwandlungstemperatur 
neben dem festen Hexahydrat nur noch festes Trihydrat existieren 
kann. 

Da unsere Temperaturen in der Regel — 30° nicht unterschritten, 
zogen wir vor stets mit etwas untertrockneten Proben zu arbeiten. 

Wie Funk') gezeigt hat, sind alle hier in Betracht kommenden 
Nitrate zersetzlich, sie geben Stickoxyde ab und lassen schwer lös- 
liches basisches Salz zurück. Die Zersetzung beginnt bei Erwärmen 
bis zu Temperaturen, die den Schmelzpunkt mehr oder weniger erheb- 
lich übertreffen oder bei fortgeschrittenem Trocknen im Exikator, meist 
erst nach dem Verlust von nicht weniger als zwei Mole Wasser. Beim 
Trocknen der meisten Hydrate hat der genannte Verfasser erst nach 
Wochen und Monaten Zersetzung beobachtet. Nur das Eisennitrat er- 
wies sich als ausserordentlich zersetzlich; an ihm liess sich beim 
Trocknen schon nach Verlauf von nur wenigen Tagen Zerfall kon- 
statieren. 

Die zuletzt geschilderten Verhältnisse verlangten entsprechende Vor- 
sicht. Vor allem liessen wir das Eisensalz aus der vorgehabten Ver- 
suchsreihe wegfallen. Des weiteren waren wir darauf aufmerksam die 
Präparate nicht zu sehr zu untertrocknen und beim Schmelzen sie 
nicht bis zu Temperaturen, die um 2 bis 3° oberhalb des Schmelz- 
punktes liegen, zu erhitzen. Vollkommenes ausbleiben von Stickoxyden 
in der Gasphase, oberhalb des Kristallits im Messgefäss und die Ab- 
wesenheit von schwer löslichem basischen Salz beim Schmelzen zeigten, 
dass die gemessenen Proben einer Zersetzung nicht unterlagen. 

Die unten angeführten Messungen beziehen sich folglich auf festes 
Hexahydrat, das mit kleinen Mengen festen Trihydrat vermengt war. 

3. Die Messungen wurden wie früher am Hydrat Joly mit Wechsel- 
strom, der Wheatstonschen Brücke und Telephon durchgeführt. Nur 
am Zinksalz, das eine Leitfähigkeit aufwies, die mit der erwähnten 
Messvorrichtung nicht bestimmt werden konnte, wurden die Messungen 
mit Gleichstrom von etwa 100 Volt und einem Spiegelgalvanometer 
von Siemens und Halske gemacht. Die Messungen an den geschmol- 
zenen Hexahydraten wurden in einem Messgefäss von grösserer Kapa- 
zität, wie für konzentrierte Lösungen üblich, durchgeführt. 

Im folgenden seien die erhaltenen Resultate für die untersuchten 
Präparate im einzelnen gegeben. 


1) Loc, eit. 
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Mn{NO;), . 6 H,O. 


Das Präparat hatte einen Wassergehalt von 35-34 /, statt 37.63 ,, 
die sich für das Hexahydrat berechnen. 
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Fig. 1. 


Es war also um 2.290, 
(entsprechend 0-36 Mol 
Wasser) untertrocknet. Der 
Schmelzpunkt des Hexa- 
hydrats ist 25.8°C. Der 
Umwandlungspunkt in das 
Trihydrat liegt bei 23-5° C. 
Deshalb sind die Messun- 
gen nur unterhalb dieser 
Temperatur angeführt. 
Oberhalb dieser Tempe- 
ratur wird Wasser ent- 
bunden und die Leitfähig- 
keit steigt rapid. 

In der Tabelle 1 (siehe 
Fig. 1) sind die Ergebnisse 
der Messungen so gegeben, 
dass in ihrer ersten Hälfte 
die Temperaturen und die 
bezüglichen Zahlen der 
spezifischen Leitfähigkeit 
für das feste Salz zu- 


sammengestellt sind, in der zweiten Hälfte das gleiche für die Schmelze. 











Tabelle 1. 
Kristallit Schmelze 

t x 106 t x-102 
—15-0 2.28 26-9 2-34 
—11-0 2-87 
— 80 3-40 31-0 2.65 
— 40 4-80 36-0 3-22 
— 15 6-10 40-0 3-74 

0-0 6-23 44-0 4:07 
+ 20 9.58 46-0 4.24 
+ 5.0 10-60 49.0 4.39 
+ 85 12-70 

11-0 17-70 

14-0 21-60 

15-5 39.80 

22.0 73-00 

23-0 108-0 
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Die Leitfähigkeitskurve des geschmolzenen Hydrats wurde auf den 
unterkühltflüssigen Zustand extrapoliert. 

Einzelne Werte für den unterkühltflüssigen Zustand wurden nach 
der Formel berechnet: 

gz=e.+Bt, 

wo a = — 0.73693, 8 = 0-.05313. 

Der Auflockerungsgrad bei 0-.8°C. (25° unterhalb des Schmelz- 
punktes) beträgt: 


ne 7.5. 10-6 
»flüssig U2.10-2 





—= 315-10-4. 


Co{NO3).6H,0 und Ni{NO,).6 H,O. 

Die Kristalle des Co-Salzes enthielten 36-07), H,O, während dem 
Hexahydrat 37.11 0/, H,O entsprechen. Sie waren also um 1.04, 
(0.17 Mol) H,O untertrocknet. Der Schmelzpunkt des Hexahydrats ist 
56°C. Der Umwandlungspunkt in das Trihvdrat liegt in unmittelbarer 
Nähe vom Schmelzpunkt. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 und Fig. 2 zusammengefasst. 


Tabelle 2. 





Schmelze 
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Beim Extrapolieren wurden einzelne Werte aus der Formel 
lgx = — 0.40052 + 0.014135 ? 


berechnet. Der Auflockerungsgrad bei 31° C. (25° unterhalb des Schmelz- 
punktes) ergibt sich zu 
14.10-5 


a = 1.09.10-? == 13-9. 10-3, 
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Am Co- und N:-Salz stiessen wir auf eine eigentümliche Schwierig. 
keit. Beim Erwärmen dieser Salze im Messgefäss, sprangen die Gläser 
fast ausnahmslos und immer bei der gleichen Temperatur zwischen 
21° und 22°. Wahrscheinlich liegt hier eine Modifikationsänderung vor, 
die sich demnach sehr bequem dilatometrisch messen lassen würde, 
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Fig. 2. 


Diese Eigentümlichkeit veranlasste uns auf eine vollständige Durch- 
führung der Messungen mit dem XNi-Salz zu verzichten. 

Die in der folgenden Tabelle angeführten Zahlen beziehen sich 
auf eine Probe des Ni-Salzes, deren H,O-Gehalt 35-83 %/, statt 37.16 °,, 
betrug. Sie war also um 1-33 %/, (0-21 Mol) untertrocknet. Der Schmelz- 
punkt des Hexahydrats ist 56-7°, der Umwandlungspunkt in das Tri- 
hydrat wie der des Co-Salzes liegt bei 55° C. 











Tabelle 3. 
Kristallit 
t x + 105 
—15 0-87 
—10 1-13 
—8 1-19 
—dD 1-34 
— 3 1-42 
0.0 1-60 
Ei 8 1:73 
4.0 | 1-88 
8-0 | 2.13 
13-0 2.48 
17-0 2.80 
20 3-15 
24 3.53 
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Cu(NO;) .6 H,O. 

Der H,0-Gehalt war 34-21), statt 36-80 %/,, also um 2.69°/, (ent- 
sprechend 0-44 Mol H,0) untertrocknet. Der Schmelzpunkt des Hexa- 
hydrats ist 26-4. Beim langsamen Schmelzen schied sich das schwer 
lösliche Trihydrat aus. Es wurde durch Rühren für vollkommenes 
Schmelzen Sorge getragen. 

In der Tabelle 4 und Fig. 3 sind die Zahlen dieser Versuchsreihe 


angeführt. 
Tabelle 4. 


Kristallit | Schmelze 





x. 10% \ 





Sp 
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Der 


Beim Extrapolieren wurde die Formel 
lgx = — 0.49822 + 0.03855 t 
benutzt. 








» 2 23 3 77 45 50 
Fig. 3. 





366 Sophie Jakubsohn und Mark Rabinowitsch 


Bei 1-4° C. (25° C. unterhalb des Schmelzpunktes) ist der Auflocke- 
rungsgrad ST 7. 5 
u = 0.36.10-? Bu 5.3 ° 10 . 


Zn(NO;),.6H3;0. 

Der H,0-Gehalt war 34-52 %/,, statt 36-31 %/,, um 1.79 ®/, (0:3 Mol 4,0) : 
untertrocknet. Der Schmelzpunkt des Hexahydrats ist 36-4°C., dr E 
Umwandlungspunkt 35°C. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5 (Fig. 4) 
zusammengestellt. 











Tabelle 5. | 
Kristallit Schmelze 
Te 10 
| | 
—16 0-39 40 4.45 
Br 1.21 45 5-16 | 
4 6-52 47 5-58 
7-5 21-90 51 6-26 
8 27-6 54 6-81 
13 64-5 57-5 7-48 
15 97-6 
18 138-0 
24 374 
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Die Werte für den unterkühltflüssigen Zustand wurden aus der 

Formel 
lg = — 0.13884 + 0.02448 t 
extrapoliert. 

Der Auflockerungsgrad bei 11-4° C. (25° C. unterhalb des Schmelz- 
punktes) 
ce 
138.102 

Alle angeführten Messungen wurden nach 2 bis 3 Stunden nach 
dem Erstarren begonnen und im Verlauf desselben Tages durchgeführt. 
Wird die Leitfähigkeit der sämtlichen Präparate in Abhängigkeit von 
der Zeit verfolgt, so ergibt sich eine allmähliche Abnahme der Leit- 
fähigkeit. Die Grössenordnung ist aber nach mehreren Tagen noch 
dieselbe. So z.B. war die spezifische Leitfähigkeit einer Mn(NO,), . 6 H,O- 
Probe am ersten Tag 9-5-10-®, nach 48 Stunden 5.7.1086, 

Der Habitus der Kristallite, der mit der Zeit ein Auftreten von 
Rissen und die Ausbildung einzelner grösserer Kristalle zu unterscheiden 
erlaubt, veranlasst diese Abnahme der Leitfähigkeit auf Kornvergrösse- 
rung, also Abnahme der Zahl der an der Oberfläche liegenden Elemen- 
targitter zurückzuführen !). 

Beim Durchgang von Gleichstrom wurde, wie am Hydrat Joly, ein 
Aufstieg des Widerstands konstatiert, wahrscheinlich auch hier wegen 
des Auftretens vom Gasblasen bei der Elektrolyse. Es sei als Beispiel 
eine Beobachtungsreihe (Tabelle 6) für das Mn(NO,), .6 H,O gegeben. 

Elektrolytische Polarisation findet statt. Sie beträgt in den meisten 
Fällen kleine Werte (in der Nähe von 0.5 Volt), sofern man auf sie 
aus den ersten Knicken aufgenommener Zersetzungsspannungskurven 
schliesst. 

Eine Wiederholung der Zersetzungsspannungsmessungen und quanti- 
tative Elektrolysenversuche behalten wir uns vor. 

Die Leitfähigkeitsgrössen für ein und dieselbe Probe nach wieder- 
holtem Schmelzen gaben Unterschiede, die kleiner als + 10°/, waren. 
Präparate aber, die nicht im gleichen Grad untertrocknet waren, zeigten 
verschiedene Leitfähigkeitszahlen. Um einen Begriff über die Ände- 
rung der Leitfähigkeit mit dem Grad der Untertrocknung zu geben, 
wollen wir als Beispiel einige Zahlen für zwei Proben des Cu(NO;), - 6 H,0 
anführen, 


Die erste Probe war um 1.01 °%/,, die zweite um 2.09 /, unter- 
trocknet. 


— 33.4.10-7. 


& 


1) Z.B. Thubandt und Reinhold, Zeitschr, f. Elektrochemie 29, 313 (1924). 
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Tabelle 6. 
Temperatur 0.0° C. 





Zeit nach Beginn der £ 
Elektrolyse (in Minuten) Stromstärke 





Spannung 2 Volt 











_ 100 
2 95 
4 93 
3 ) 
2 91 | 1 Skalenteil 
15 86-0 
22 84-5 
32 80 


Spannung auf 3-0 Volt gesteigert 








3 31 1 Skalenteil 
Fr 24 | —621-10-6 Am 
51 ER Maske P- 
Tabelle 7. 
x: 10% 
4 ASBNSENER LE UBER i ; 
I u 
Br 1-31 
15 | 9.88 1-40 
FR 12.60 1.74 
+1 25-7 3.68 
ss | 352 5-00 


Aus diesem Beispiel konstatieren wir eine Abnahme der Leitfähig- 
keit ungefähr um das siebenfache, bei einer Untertrocknung von 0.165 
bis 0.44 Mol H,O. Für den Vergleich der erhaltenen Werte unterein- 
ander können also nicht die Werte selbst, sondern nur ihre Grössen- 


ordnung herangezogen werden. 


Es muss noch wiederholt betont werden, dass sämtliche Zahlen 
sich auf die Kristallite beziehen und deshalb sind die Werte höher als 


| sie bei den individuellen Kristallen ausfallen würden. 


| Da in allen Fällen im selben Messgefäss gearbeitet wurde und die 
untersuchten Präparate nicht sehr verschieden untertrocknet waren, 
nehmen wir an, dass ein Vergleich der erhaltenen Resultate noch ihrer 
Grössenordnung, bzw. der Auflockerungskoeffizienten die Abstufung der 


Leitfähigkeit von Fall zu Fall richtig wiedergeben wird. 
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4. Wir fanden für das Mn-Salz eine Leitfähigkeit der Grössenord- 
nung 10-$, für Co und Mi — 10-5, für das COu-Salz 10-* und das 
Zn-Salz 10-°?, bzw. betrugen die Auflockerungskoeffizienien in den 
Messungen bei 25° unter den bezüglichen Schmelzpunkten: 


am = 375-10-4, au=13-9.10-3, au —53-10-2, 
azu = 33-4 - 10°. 


Ordnen wir die Ergebnisse nach der Stellung der Kationen im 
periodischen System, so ergibt sich ein Aufstieg der Leitfähigkeit von 
Mn bis zum (u. Das Zn-Salz leitet aber um hunderttausendmal weniger 
als das Ou-Salz. 

Ein Vergleich mit der Farbe der Salze zeigt, dass das Zn-Salz am 
schlechtesten leitet, darauf folgt das schwach rosa gefärbte Mn-Salz, 
dann das grüne Ni- und rote Co-Salz und schliesslich das blaue 
Kupfer. 

Der gefundene Sachverhalt lässt sich gut mit Hilfe der Vorstellung 
über die Deformation von Elektronenhüllen deuten. 

Bei einer grösseren Deformation hat das Elektron am Anion eine 
kleinere Frequenz und damit ist die Wahrscheinlichkeit für ein zu- 
fälliges Herüberspringen des Elektrons vom Anion zum Kation eben- 
falls grösser. 

Mit der Neutralisation der lonen ist aber eine lokale Zerstörung 
des Gleichgewichtes an den betrefienden Stellen des Gitters verbunden 
und mit ihr auch seine Auflockerung. 

In unserem Fall konnten wir wahrnehmen, dass je mehr das Salz 
im sichtbaren Teil des Spektrums absorbiert, je weiter die Absorption 
nach dem roten Licht fortgeschritten ist, desto grösser waren die Leit- 
fähigkeit und der Auflockerungsgrad. 

Nach Fajans ist die Farbe von Kıistallhydraten nicht durch die 
Deformation der Anionen, sondern der dipolen Wassermoleküle bedingt. 
Es ist aber leicht zu ersehen, dass dies nichts in der Vorstellung über 
den Auflockerungsvorgang ändert. 

Die Abnahme der spezifischen Leitfähigkeit des Zn-Salzes im Ver- 
gleich mit dem Cu-Salz (um ungefähr hunderttauser.ämal) ist gewiss 
mit der Elektronenkonfiguration des Zn** verbunden, die infolge ge- 
steigerter Symmetrie dem Edelgastypus näher zukommt, als die voran- 
gehenden Ionen. 

Während die äussere Elektronenhülle des zweiwertigen Cupriions 
17 Elektronen hat (je 6 auf den Bahnen mit den (Quantenbezeichnungen 
nach Bohr 3, und 3, und 5 auf den Bahnen 3,), hat die Hülle des 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXVI. 24 
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Zinkions 18 Elektronen (je 6 auf sämtlichen Elektronenbahnen von der 
Hauptquantenzahl 31)). 

Wir wollen noch darauf hinweisen, dass eine ähnliche Abhängie- 
keit zwischen Auflockerungsgrad und Deformation von Elektronenhüllen. 
sich auch aus der Zusammenstellung von v. Hevesy?) ergibt. Es ist 
dort leicht zu sehen, dass die Auflockerung der Silberhalogenide vom 
Cl zum J steigt, symbat mit der Deformierbarkeit der Anionen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden die spezifischen Leitfähigkeiten der Hexahydrate der 
Nitrate von Mn, Co, Ne, Cu und Zn im festen und flüssigen Zustand 
gemessen. 

2. Durch Extrapolation aus dem normalflüssigen auf den unter- 
kühltflüssigen Zustand wurde für jeden Fall für eine Temperatur von 
25° unterhalb des Schmelzpunktes der Auflockerungsgrad « berechnet. 

3. Eine Zusammenstellung der Grössenordnung der erhaltenen Leit- 
fähigkeitszahlen, bzw. der Auflockerungskoeffizienten für den festen Zu- 
stand ergibt einen Aufstieg der Leitfähigkeit vom Mn bis zum (Cu 
Das Zn-Salz leitet um hunderttausendmal schlechter als das Cu-Salz. 

4. Es wird die aufgefundene Parallelität von Farbe und Leitfähig- 
keit, bzw. Auflockerung, betont und durch die Abstufung des Defor- 
mierungsvermögens der Kationen erklärt. 


1, Zeitschr. f. Physik 9, 1 (1922). 
2) Loc. eit. 


Kiew, Laboratorium für physik. Chemie des Polytechnikums. 
Herbst 1924. 
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Photochemische Zersetzung von Chlormonoxyd. 
Von 
Max Bodenstein und Georg Kistiakowski. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 4. 25.) 


In vielen photochemischen Chlorreaktionen spielt Sauerstoff eine 
wichtige und heute noch nicht ganz klare Rolle. 

Es wäre daher von grossem Interesse zu wissen, wie die Chlor- 
sauerstoffverbindungen im Lichte reagieren, da die Kenntnis ihres 
Verhaltens vielleicht manche Aufklärung über die erstgenannte Frage 
ergeben könnte. Aus diesem Gedanken ist die vorliegende Arbeit 
entstanden. Sie soll einen Beitrag zur Photochemie des Chlors und 
seiner Sauerstoffverbindungen liefern und besteht aus einer kinetischen 
Untersuchung der Reaktion und einer Bestimmung der photochemischen 
Ausbeute, beides für die gasförmige Phase. 

Die Lichtempfindlichkeit des Chlormonoxyds hat schon sein Ent- 
decker!) beobachtet, doch wurde die nähere Untersuchung dieses Themas 
erst in letzter Zeit in Angriff genommen. 

Während die vorliegende Arbeit noch nicht ganz abgeschlossen 
war, erschien eine Abhandlung von E. J. Bowen?), in der er sich mit 
der Lösung des Chlormonoxyds in Tetrachlorkohlenstoff beschäftigt. 
Die Arbeit enthält nur eine energetische Untersuchung, wobei das photo- 
chemische Äquivalentgesetz bestätigt und auf ein Quantum eine Molekel 
zersetzt gefunden wurde. 

Eine zweite Abhandlung von Bowen3) behandelt die Zersetzung 
des gasförmigen Chlormonoxyds, wobei wieder nur die Ausbeute be- 


') Balard, Ann. Chim, Phys. 57, 1734 (1834). 
2) Journ, Chem. Soc. London 123, 1199 (1923). 
8 Journ. Chem. Soc. London 128, 2328 (1923). 
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stimmt wurde, die in diesem Falle auf ein Quantum zwei bzw. etwas 
mehr als zwei Molekeln beträgt. Der Verfasser arbeitet mit einem 
durch Chlor verunreinigten Produkt, überzeugt sich aber durch be- 
sondere Versuche, dass Chlor „ohne Einfluss* auf die Reaktion ist. 

Ebenfalls im Jahre 1923 wurde von Hinshelwood und Prichard' 
eine Arbeit über die thermische Zersetzung des Chlormonoxyds ver- 
öffentlicht. Hier verläuft die Reaktion — bei 110° bis 131° — un- 
gefähr nach einer Gleichung der zweiten Ordnung, doch erst nachdem 
etwa 15 bis 20°, des anwesenden Chlormonoxyds zersetzt sind. 
Vorher zeigt sich eine nicht reproduzierbare Anfangsbeschleunigung, 
welche die Verfasser vermutungsweise dahin deuten, dass sich Chlor- 
peroxyd oder ein anderes höheres Chloroxyd bildet. Von Interesse 
für die vorliegende Arbeit ist noch die Beobachtung, dass Chlor in 
keiner Weise die Reaktion beeinflusst; wir werden weiter sehen, dass 
im Lichte sein Verhalten ganz verschieden ist. 

Beobachtungen, die sich mit denen von Hinshelwood und 
Prichard vollständig decken, sind 1923 im Hannoverschen elektro- 
chemischen Institut von Herrn Dr.-Ing. Hermann Mayer?) gemacht 
worden. Doch ist auch diesem eine völlige Klarstellung des Problems 
ebensowenig gelungen wie den englischen Forschern. 


Versuchsanordnung. 

Die Zersetzung des gasförmigen Chlormonoxyds ist von einer 
Druckzunahme begleitet: 2 0,0 —2Cl,-+ O0,, und so lag es nahe, 
den Zerfall manometrisch zu verfolgen. Zu diesem Zweck wurde ein 
Apparat gebaut, der eine Darstellungsvorrichtung, eine Destillier- 
vorrichtung und eine Reaktionszelle mit einem Manometer umlasste. 
Das Gas wurde dargestellt durch Einwirkung von Chlor auf Queck- 
silberoxyd, das sich in zwei hintereinander geschalteten horizontalen 
(lasrohren von etwa 25 mm Durchmesser und 25 em Länge befand. 
Die Rohre konnten unter Wasser zur Erhaltung gleichmässiger Tempe- 
ratur heftig geschüttelt werden. Chlor aus einer Bombe strömte durch 
zwei Waschflaschen mit Schwefelsäure und trat durch ein langes, mit 
einer Glasfeder versehenes Rohr in die Oxydrohre ein. Ein zweites 
langes Rohr führte die Reaktionsprodukte über Phosphorpentoxyd zu 
den Kondensationsgefässen und weiter zur Pumpe. Diese bequeme 
und sichere Methode ist von H. Mayer°) ausgearbeitet worden. 


1) Journ. Chem, Soc. London 128, 2730 (1923). 
2, Diss., Hannover 1924. 
3) Diss., Hannover 1924. 
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Leider liefert sie (wie auch die anderen) immer Gemische mit 
ziemlich viel Chlor, aus denen Chlormonoxyd erst durch mehrmalige 
fraktionierte Destillation zu isolieren ist. Durch eine kleine Abände- 
rung der Darstellungsbedingungen gelang es, die Konzentration (relativ 
zu Chlor) des Monoxyds so zu erhöhen, dass es nach einer bis zwei 
Destillationen praktisch rein war. Dazu wurde das Gas im Oxydrohr 
auf etwa 400 bis 500 mm Druck gehalten und ausserdem durch Luft, 
die durch einen Hahn seitlich eingesaugt wurde, im Verhältnis etwa 
1 C%:2—3 Luft verdünnt. Bei einer Temperatur von etwa 20° lieferte 
so das Quecksilberoxyd (gelbes, gefälltes, vorher auf 200° bis 250° er- 
hitzt) ein an Chlormonoxyd sehr reiches Gas, das durch flüssige Luft 
kondensiert und dann, mit Verwerfung eines bescheidenen Vorlaufs 
in ein zweites Kondensationsgefäss hinüberdestilliert, ein Monoxyd von 
90 bis 950/, lieferte. Eine nochmalige Fraktionierung führte leicht zu 
einem 990/,igen Gas. 

Zu seiner Aufbewahrung war Kühlung mit flüssiger Luft nötig; bei 
— 20° zersetzt sich das flüssige Monoxyd schon in wenigen Tagen 
erheblich, während gasförmiges viel beständiger ist, 

Diese Zersetzung ist über 0° so geschwind, dass daran der Ver- 
such scheiterte, die Dampfdruckkurve nach der statischen Methode zu 
bestimmen. 

Aus den Kondensationsgefässen konnte die vorher evakuierte Re- 
aktionszelle mit Chlormonoxyd unter gewünschtem Druck gefüllt wer- 
den. Die Zelle wurde gewöhnlich zwei- bis dreimal mit Chlormonoxyd 
ausgespült und dann bis zum erforderlichen Druck gefüllt. 

Sie bestand aus einem 10 cm langen, 8cm breiten Glasrohr mit 
angeschmolzener Kapillare und plangeschliffenen Stirnrändern, an die 
Spiegelglasplatten angekittet waren. Gekittet wurde mit Wachskolo- 
phonium, wobei sehr darauf geachtet werden musste, dass möglichst 
wenig Kitt mit dem Gas in Berührung kam. War das gelungen, so 
hörte im Dunkeln in der frisch zusammengekitteten und gefüllten Zelle 
nach ein paar Stunden jede beobachtbare Reaktion zwischen Chlor- 
monoxyd und dem herausragenden Kittrand auf. Die Zelle blieb 
monatelang vollkommen dicht, und die Dunkelreaktion war so gering, 
dass sie bei den photochemischen Messungen vollkommen vernach- 
lässigt werden konnte (ausser bei höherer Temperatur, siehe S. 384). 

Als Hahnfett wurde mit Erfolg ein Gemisch aus hochchloriertem 
Naphthalin und Vaseline verwendet, das eine Zeitlang vom Chlormon- 
oxyd unangegriffen bleibt und seine Zersetzung nicht katalytisch be- 
schleunigt. 
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Natürlich stand die Zelle in einem mit Glasfenstern versehenen 
Thermostaten, 

Ein seitlich angefügter Schliff diente dazu, mit der Reaktionszelle 
ein Gefäss von etwa 100 cem Inhalt in Verbindung zu setzen. Dieses 
wurde gleichzeitig mit der Zelle mit Chlormonoxyd gefüllt und diente 
zur Analyse der Gase, die zu dem Zweck in angesäuerter Jodkalium- 
lösung aufgenommen und gemäss den Gleichungen 

1. +27 = h+2(!, 
2. CbO+4J +2 H =2.5n+2Cl'’+BH;0, 
titriert wurden. 

Der Zerfall des Chlormonoxyds wurde an einem Quarzglasmano- 
meter verfolgt, das mittels enger Kapillare (zur Verhinderung der Teil- 
nahme an etwaigen Explosionen) mit der Zelle verbunden war. Be- 
lichtet wurde mit einer Quarzquecksil»erlampe (von Heraeus), deren 
Licht äurch Filter monochromatisch gemacht war. Dazu standen vor 
dem Fenster des Thermostaten zwei planparallele Tröge mit Lichtfilter- 
lösungen; dann folgte etwa 15 cm von der Zelle entfernt ein grosser 
Kondensator, hinter dem die Lampe brannte. Belastet wurde sie mit 
3:2 bis 35 Amp. bei 50 bis 60 Volt Klemmspannung. Lampe, Kon- 
densator und Thermostat waren unbeweglich auf einem Tischchen be- 
festigt. 

Nur für wenige Vorversuche diente eine starke Nitralampe, deren 
blauviolette Strahlung durch ammoniakalische Kupfersulfatlösung, nicht 
allzu exakt, isoliert wurde. 


Verlauf der Zersetzung. 


Die mit dieser Nitralampe zunächst ausgeführten Versuche er- 
gaben einen nahezu linearen Verlauf der Druck-Zeit-Kurve, dem am 
Schluss ein plötzlicher Übergang zu nicht mehr veränderlichem Druck 
folgte. Für diesen Übergang liess sich durch Analyse des Restgases 
leicht feststellen, dass er dem Augenblick entsprach, wo das Chlor- 
monoxyd völlig verbraucht war. Der nahezu lineare Verlauf aber 
wurde damit nicht verständlich, denn wenn auch vielleicht der Um- 
satz proportional der vom Chlormonoxyd absorbierten Energie wäre, 
so hätte das natürlich eine mit dem Verschwinden dieses Gases all- 
mählich abnehmende Zersetzungsgeschwindigkeit geben müssen, ausser 
wenn auch bei den kleinsten Konzentrationen praktisch vollkommene 
Absorption stattgefunden hätte. 

Das war bei der gegenüber der des Chlors doch nur mässig ver- 
tieften Farbe des Chlormonoxyds nicht anzunehmen. Um Klarheit 
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über die Absorption zu gewinnen, wurde daher zu praktisch völlig 
monochromatischem Licht übergegangen. Aus der Strahlung der Queck- 
silberlampe wurde die Liniengruppe 436 mu herausgefiltert durch 
Chininsulfat und ammoniakalische Kupfersulfatlösung. Die Reinheit 
des durchgehenden Lichts (das nur noch Reste unschädlicher ultraroter 
Strahlung enthielt) wurde durch photographische Aufnahme im Spektro- 
graphen kontrolliert. 

Gleichzeitig wurde eine Orientierung über das Spektrum des Chlor- 
monoxyds gewonnen, indem in einem mässig guten Spektrographen 
nacheinander die Absorptionsspektra des Monoxyds und des Chlors bei 
verschiedenen Drucken aufgenommen wurden. Diese Aufnahmen 
waren für eine quantitative Auswertung zu ungenau; sie zeigten aber, 
dass beide Spektra nicht viel verschieden sind, nur ist natürlich das 
des Monoxyds etwas nach Rot verschoben, das Gas absorbiert bei den 
längeren Wellen im sichtbaren Gebiet etwas kräftiger, im beginnenden 
Ultraviolett etwas schwächer als Chlor. Ein Gebiet, in dem nur das 
Monoxyd absorbiert, konnte nicht gefunden werden. Was unser Ge- 
biet um 436 mu anlangt, so absorbiert hier das Monoxyd etwa zwei- 
mal so stark als Chlor. 

Die mit 436 mu ausgeführten Beobachtungen ergaben nun zwar 
nicht mehr einen fast linearen Verlauf der Druck-Zeit-Kurve, aber 
doch einen, der hiervon nicht erheblich abwich, und der wiederum 
zum Schluss plötzlich in die Horizontale überging. Sie brachten, 
nachdem eine ganze Reihe von „Kinderkrankheiten“ von Lampe, Fil- 
tern und Zelle überwunden waren, den Schlüssel zum Verständnis 
der Reaktion: Es ist nicht nur das Licht wirksam, welches vom Chlor- 
monoxyd absorbiert wird, sondern auch das vom Chlor aufgenommene; 
der Zerfall des Monoxyds gehört zu den vom Chlor sensibilisierten 
Reaktionen. 

Um diese Auffassung zu prüfen und um dabei die besprochenen, 
meist aus der viele Stunden langen Dauer der Versuche hervorgehenden 
Fehler nach Möglichkeit unschädlich zu machen, wurden die Messungen 
weiter in der Weise ausgeführt, dass nicht eine Gasfüllung bis zur 
vollständigen Zersetzung untersucht wurde, sondern die Zelle, bis zu 
verschiedenen Konzentrationen mit Gas gefüllt, jedesmal nur eine ge- 
wisse Zeit bestrahlt wurde, wobei die Energie der Strahlung besser 
als für lange Zeiten sich konstant halten liess. 

Die Füllungen erfolgten zunächst mit praktisch reinem Chlormon- 
oxyd bis zu Drucken von 100 bis 700 mm; und zwar wurden so sechs 
Versuchsreihen ausgeführt, bei denen leider nicht auf ein von einer 
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zur anderen konstantes Brennen der Lampe gesehen wurde, bei denen 
gelegentlich auch die Konzentration der Filterlösungen geändert wurde 
und die deswegen nicht untereinander vergleichbar sind. 

Ihre Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt; hier steht 
unter Nr. die Nummer der Reihe, unter p der Monoxyddruck, und 
zwar der mittlere der jeweiligen Beobachtung, unter 4? die Dauer der 
Belichtung in Minuten, unter /p die gemessene Druckzunahme und 


unter ud 


vr deren Quotient, die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit. 


Tabelle 1. 
) — 436 mu. 





Jp 


4 
p I 





0-0155 
0-0300 
0.0355 


0.0195 
0-0231 
0.0252 


0-0186 
0.0334 
0.0405 
0.0450 


0.0217 
0-.0323 . 
0.0473 
0-0515 


0-0100 
0.0165 
0.0175 
0.0214 


0.0175 
0.0372 
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120 
200 
160 
140 


120 
140 


8 
4 
4 
7 
7 
1 
8 
N) 
5 
0 
9 
8 
-4 
3 
2 
3 
8 
f) 
1 
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Diese müsste nun von Reihe zu Reihe für gleiches p identisch 
sein, wenn die auffallende Lichtstärke gleich wäre. Da dies nicht der 
Fall war, schwankt sie ganz erheblich. Wir haben aus ihr daher eine 
relative Reaktionsgeschwindigkeit abgeleitet, die in der letzten Säule 
a's R.R. verzeichnet ist. Diese muss bei voller Absorption gleich 1 
sein, und das wird bei etwa 700 mm Monoxyddruck erreicht. Bei 
100 mm beträgt sie nur etwa 0-42, und daraus lässt sich ableiten, dass 
der Absorptionskoeffizient für unsere Wellenlänge « = 0.18 ist (für 
lcm Länge, p in Atmosphären gemessen und gerechnet mit Briggi- 
schen Logarithmen). 
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Mit diesem Wert ist die ausgezogene Kurve der Fig. 1 gezeichnet, 
welche die Absorption mit zunehmendem Druck darstellt. Um sie 
herum gruppieren sich die Werte der relativen Reaktionsgeschwindigkeit 
die so gewonnen sind, dass die zwei bis vier Werte jeder Reihe zu- 
einander in dem Verhältnis der beobachteten > stehen, dass aber 
die Summe der Werte jeder Reihe sich der Kurve möglichst gut an- 
passt. So zeigt natürlich die Kurve mit ihren Trabanten nur, dass 
innerhalb jeder einzelnen Reihe die Geschwindigkeit, dem Beerschen 
Absorptionsgesetz folgend, nur durch die absorbierte Lichtmenge be- 
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Fig. 1. 


stimmt wird. Ein Vergleich von Reihe zu Reihe ist leider nicht mög- 
lich, aber auch ohne den ist ja die sechsmal beobachtete Überein- 
stimmung von Umsatz und Absorptionsgesetz durchaus beweisend. 
Zwei ganz analoge Messungsreihen mit der Wellenlänge 404 mu 
zeigt die Tabelle 2, deren Ergebnisse in der gleichen Weise durch die 
Kurve 2 der gleichen Figur wiedergegeben sind, die mit einem « = 0.380 
berechnet ist. Die Bedingungen für die Bestimmung der Reaktions- 
geschwindigkeit im Lichte der Linie 405 mu waren sehr ungünstig, da 
die Strahlungsintensität und dementsprechend die zersetzten Gas- 
mengen sehr gering waren. Auf strenge Monochromatisierung des 
Lichtes musste deswegen verzichtet werden, und nur das längerwellige 
Licht war durch Kupferammoniak und Diamantfuchsinlösungen abge- 
blendet, so dass kurzwelligeres, durch unsere allerdings sehr dicken 
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Glasschichten noch durchgehendes Licht der Quecksilberstrahlung eine 
nicht ganz einheitliche Absorption verursacht hat. Doch ist diese 
Störung nicht erheblich, und auch die Kurve 2 gibt die ihr zugehörigen 
Beobachtungen befriedigend wieder. 


Tabelle 2. 
) = 405 mu. 





er; | ı #4 R.R, 
| ET 





110 150 2. 0.0140 0-70 
230 270 £ 0.0197 0.99 
320 180 34 0.0183 0.93 
440) 180 «6 0.0200 1.00 


90 180 3 | 00197 0.60 
150 180 33 | 00183 0.87 
510 180 3- | 0.0211 1-00 

Aus diesen beiden Serien von Beobachtungen folgt ganz unzwei- 
deutig, dass die zersetzte Menge des Monoxyds der von ihm absor- 
bierten Energie proportional ist, solange das Monoxyd praktisch 
chlorfrei ist. Fügen wir nun dem Monoxyd noch Chlor hinzu, so ab- 
sorbiert auch dies, wenn auch schwächer, und die Geschwindigkeit ist 
jetzt proportional der Summe der von beiden Stoffen absorbierten 
Energie. Die Messungen (Tabelle 3) sind bei 436 mu ausgeführt, für 
welche der Absorptionskoeffizient für Monoxyd nach obigen 0-18 be- 
trägt, während er für Chlor nach v. Halban und Siedentopf!) 0.0744 
ist. Es wurden jedesmal nahe 100 mm Monoxyd in die Zelle gelassen 
und dazu O bis 625 mm Chlor und dann der Umsatz innerhalb 1 bis 
5 Stunden beobachtet. Die Messungen wurden in derselben Weise 
verwendet, wie die ohne Chlorzusatz, und zwar wurde die Absorptions- 
kurve so gezeichnet, dass die 100 mm Monoxyd 240 mm Chlor äqui- 
valent gesetzt wurden, also für pC%, + 240 mit dem « des Chlors ge- 
rechnet wurde?) 

Die Kurve 3 der Figur zeigt die Ergebnisse; für die Beziflerung 
der Abszisse ist dabei zu bemerken, dass sie den Gesamtdruck wieder- 
gibt. Auch hier liegen die beobachteten Punkte so gut an der Kurve, 
wie die Versuchsgenauigkeit irgend erwarten lässt, die ja wegen der 
mässigen Konstanz der Lampe, aber auch wegen der unsicheren Be- 
stimmung der recht kleinen Druckänderungen nur eine bescheidene ist. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 71 (1923). 
2, Dass das Chlormonoxyd nicht immer genau gleich 100 mm ist, macht im Ver- 
hältnis zu den immerhin nicht ganz kleinen Versuchsfehlern nichts aus: 
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Tabelle 3. 
), = 436 mu. 





Jp 
St 


LU 
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0-0187 
0-0290 
0-0375 
0-0393 
0-.0135 
0.0220 
0-0271 
0-0155 
0-0250 
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Diese Versuchsreihen beweisen, dass die zu ihrer Berechnung 
verwendete Annahme berechtigt ist: Die zersetzte Chlormonoxyd- 
menge hängt in weiten Grenzen nur von der gesamten, 
durch Chlormonoxyd und Chlor absorbierten Strahlungs- 
energie ab. Also neben der durch die Absorption im Chlormonoxyd 
hervorgerufenen Zersetzung haben wir eine durch Chlor sensi- 
bilisierte. 

Die beiden Lichtreaktionen werden voneinander nicht beeinflusst, 
und die Ausbeute, die Zahl der je absorbiertes (Juant zersetzten Chlor- 
monoxydmoleküle, ist für beide Reaktionen dieselbe. Diese letzte Be- 
hauptung stützt sich auf die Tatsache, dass die Verhältnisse: 


4 n\ bei totaler Lichtabsorption ee p\ bei totaler Lichtabsorption 


4] in reinem 0,0 “ \.4t] in 100mm C10 und viel C2, 
5 p\ bei 42°/, Lichtabsorption & p\ bei 42°), Lichtabsorption 


dt in 100 mm (3,0 4 in 100 mm (01,0 





einander gleich sind. 

Dies Ergebnis erlaubt nun, im Verein mit den nunmehr bekannten 
Absorptionskoeffizienten des Monoxyds für 4 = 436 mu, auch die Ver- 
suche zu berechnen, die von Monoxyd mit oder ohne Chlorzusatz aus- 
gehend bis zu vollständiger Zersetzung desselben durchgeführt wurden. 
Die Berechnung lässt sich so führen: Innerhalb jeden Intervalls können 


wir für die mittlere Konzentration von Monoxyd und Chlor die Ab- 
sorption berechnen: 


10 (018 50,0 + 00744 p..). 


log - =- . 
er durchgelassen 760 \ 
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Wir können also für jedes Intervall den Quotienten bilden =. June, 


Seine Konstanz innerhalb der Reihe beweist die Brauchbarkeit der 
angewandten Berechnung. 


Wir können dann aber auch weiter mit dem mittleren 


4P., 
y At « Yabs, 
jeder Reihe das für jedes Intervall gültige = berechnen und mit dem 


beobachteten vergleichen, und wir können aus der Summierung dieser 
Ip 
At 
Natürlich sind das alles nur verschiedene Formen derselben Prüfung, 
aber um die letztere, anschaulichste zu erhalten, mussten die beiden 
ersteren durchgeführt werden, und so mögen sie auch hier wieder- 
gegeben werden, da sie die Übereinstimmung von Versuch und Rech- 
nung am unmittelbarsten illustrieren. 


Die folgenden Tabellen enthalten in den ohne weiteres verständ- 
lichen Säulen immer nur die Beobachtungen, zwischen denen je etwa 
zwei Stunden Zeit lagen. Die Fig. 2 zeigt auch die zwischenliegenden 
Messungen neben den nach Obigem berechneten Kurven. Die Überein- 
stimmung ist überall so gut, wie man nach der Exaktheit der Ver- 
suchsbedingungen irgend erwarten kann. Die benutzte Auffassung 
stellt danach den Vorgang völlig befriedigend dar. Im einzelnen sei 
dazu folgendes gesagt. 


Tabelle 4 und 5 geben zwei typische Versuche wieder. Ausser 
einer leicht erkennbaren Störung bei Tabelle 4 zwischen 10 und 
12 Stunden stimmen Beobachtung und Rechnung vortrefflich überein. 
Eine grosse Konzentration von Chlor bei geringer von Monoxyd hält 
die Absorption nahezu konstant, die Kurve wird praktisch eine gerade 
Linie: Tabelle 6. 


Die beiden Versuche der Tabelle 7 und 8 zeigen die Einfluss- 
losigkeit selbst eines sehr grossen Zusatzes von Luft. Die Kurve ist 
für den Versuch mit Luft gezeichnet; der ohne verläuft eine Spur 
langsamer, weil es nicht geglückt ist, die Monoxydkonzentration ganz 
gleich zu machen. Auch ein Versuch mit möglichst reinem Monoxyd 
bestätigte diese Unabhängigkeit vom Sauerstoff: ein im Mittel 95°/, iges 
Monoxyd zerfiel mit 0.900 mm um je Stunde, nach Zusatz von 200 mm 
Luft mit 0.897 mm je Stunde, ein Vergleich, der beweisend ist, 
obschon natürlich auch das „reine“ Chlormonoxyd etwas Sauerstofi 
enthält. 


berechneten die theoretische Kurve der Messungsreihe ermitteln. 
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Tabelle 4. 
200.0 mm 010, 164-1 mm COl.. 





Jp Jabs. 





0.750 
0.725 
0.697 
0.667 
0.640 
0.614 


Am folgenden Tage: 


8.00 Uhr 

10.00 „ 

1030 „ 

1100 „ i 

11-30 „ | . Mittellj: & 


Tabelle 5. 
720 mm (010, 342 mm (Cl. 








0.362 
0.340 
0.315 
0.295 
0.271 


-_ 
» 0» 


man 
Süıw& 





Am folgenden Tage: 





133.7 0.245 
137.2 2 
141-4 2 
142.2 

142.4 

142.2 


1) Mit Ausschluss von 14-5. 
2) Jp gemessen für 1-5 Stunden. 
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Tabelle 6. 


58-2 mm CO, 416-8 mm Ch. 





Zeit 


Jabs. 





9-30 Uhr 
11-30 
1-30 
40 . 


9.30 Uhr 
10.00 .„. 
10.30 „ 
11-00 „ 
11-30 „ 


475-0 
483-1 
491-1 
499.0 


501-0 





Mittel: 


Tabelle 7. 


58.6 mm (1,0, 51-4 mm (l.. 





Jabs. 





0.345 
0.327 
0.304 
0.277 
0.259 





Am folgenden Tage: 





12.3 
12.8 





Mittel: 14-6 


1) Sp gemessen für 1-0 Stunden. 


?, Die Beobachtungsintervalle sind andere als 2 Stunden. 
3 Intervalle 3-45 Uhr bis 6-15 Uhr bzw. 5-00 Uhr bis 7-00 Uhr. 


4) Berechnet mit Ip 
Jabs. 


= 15-0, dem Mittel von Tabelle 7 und 8, 
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Tabelle 8. 640 mm (1,0, 48.0 mm (1, 538.8 mm Luft. 





Zeit 





9.40 Uhr 550- u a 
RER Su 
ı =. 1 E 0.311 
My 0.282 

Aın folgenden Tage: ; 














3 
i 
i 
| 
& 
k 
i 
! 
3 











Stunden —> 
Fig. 2. 
!) Beobachtungsintervalle nicht genau 2 Stunden. 


R Re - x 
2) Berechnet mit LE = 15-0, dem Mittel von Tabelle 7 und 8. 
abs. 
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Der Temperaturkoeffizient der Lichtreaktion. 


Für die Bestimmung des Temperaturkoeffizienten musste die ge- 
kittete Zelle durch eine aus klar geblasenem Glas ersetzt werden. Der 
grösseren Reaktionsgeschwindigkeit wegen wurde auf die strenge Mono- 
chromatisierung verzichtet, und die ganze blauviolette Strahlung der 
Quecksilberlampe für diese Versuche benutzt. Nur die reine Licht- 
reaktionsgeschwindigkeit wurde in die Rechnung eingesetzt, doch war, 
wie das schon früher betont wurde, bei 10° und 15° die Dunkelreaktion 
ganz unmerklich, und die totale Druckzunahme war bei diesen Tempe- 
raturen das Mass für die Lichtreaktion. Bei 40° musste die Dunkel- 
zersetzung in Betracht gezogen werden, doch war sie auch hier no) 
sehr gering — etwa 5°/, der gesamten Geschwindigkeit. Tabelle 9 
enthält die Resultate dieser Versuche. Bei der Berechnung der Druck- 
zunahmen wurden die kleinen Temperaturschwankungen (Spalte 3) im 
Thermostaten berücksichtigt. Um den wahren Temperaturkoeffizienten der 
Reaktion zu bekommen, musste man den mit der Temperatur variablen 
Druck auf Konzentrationen umrechnen, und so sind die Werte der 
letzten Spalte der Tabelle 9 entstanden. Als gemeinsamer Wert beider 
Versuche ergibt sich 1.09 für 10° Temperatursteigerung. 


Tabelle 9. 





Jp Temperatur- 
Jp 1 JIt Be koeffizient 
Dunkel | Licht jürp  füre 


Nr Licht Temp. t 
- *") Dunkel in Grad in Min. | 





| Licht e 120 0-131 


1 


"+. 


Onomomaopnd9 
BETH ORAE SER ORT 


Licht 100 0.190 | 
Dunkel i 120 
0.146 | 


0108| | 


: ie 140 
| Licht ; 120 


lo! 


Bestimmung der Ausbeute. 


Die schon oben erwähnte Bestimmung der Ausbeute ist von 
Bowen?) mitgeteilt worden, als wir gerade mit dem gleichen Gegen- 
stand beschäftigt waren. Wir halten es nicht für wertlos, unsere 


1) Die in der jeweils zweiten Zeile stehende Korrektur trägt den Schwankungen 
der Temperatur Rechnung. 
2) Journ, Chem. Soe. London 123, 2328 (1923). 





von 
gen- 


Isere 


ungen 
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Messungen mitzuteilen, weil sie ein wenig von denen von Bowen ab- 
weichen und weil uns seine Berechnung nicht ganz einwandfrei er- 
scheint. 

Dies letztere aus dem Grunde, dass er als Schwerpunkt seiner 
Strahlung A = 460 mu: annimmt und daraus das Quantum zu 4.28. 10-2 
Erg berechnet. Die Absorption des Chlormonoxyds ist aber bei 460 mu 
noch mässig und wird bei kürzeren Wellen schnell sehr viel stärker, 
so dass hier die Hauptabsorption liegt. Nehmen wir 430 mu als Schwer- 
punkt — worüber freilich bei der Unkenntnis über die Strahlung seiner 
Lampe nichts Bestimmtes zu sagen ist —, so würden die Quanten schon 
merklich grösser und statt 2.3 Molekeln,. wie er findet, würden je Quant 
etwa 2.5 zersetzt werden. 

Für unsere Messungen diente nicht die bisherige gekittete Glas- 
zelle, sondern eine inzwischen für andere Zwecke beschaffite von (Quarz, 
30 mm lichter Durchmesser, 300 mm Länge, mit planen Endflächen. 
Die Druckzunahme wurde an einem Schwefelsäuremanometer verfolgt, 
dessen Angaben im Verein mit dem Gefässvolum (210 ccm) und der 
Temperatur des Thermostaten (18° C.) die Zahl der zerlegten Molekeln 
lieferte. 

Für die Messung der Energie stand nur eine lineare Thermosäule 
zur Verfügung. Sie wurde mit der Hefnerkerze geeicht, die in 100 cm 
Entfernung 8-1 Skalenteile Ausschlag am Galvanometer ergab. Als 
Lichtquelle diente eine Nitralampe von 1000 Watt. Ihr Licht wurde 
durch einen Kondensor leidlich parallel gemacht, passierte Tröge mit 
Ferrosulfat- und Kupfer-Ammoniak-Lösungen — 4 im Mittel—= 430 mu — 
und dicht vor der Zelle eine Blende von 28 mm Durchmesser. Hinter 
der Zelle verbreiterte sich das Lichtfeld, bis es an der Stelle, wo die 
Thermosäule stand, 35 mm Durchmesser erreichte. 

Eine Bestimmung der in die leere Zelle eintretenden Energie im 
Verhältnis zu der an der Thermosäule gemessenen lieferten die Mes- 
sungen der Tabelle 10. 

Tabelle 10. 


Hinter der Zelle Vor der Zelle 





Ausschlag Mittel 4A,-3>5° 7 Ausschlag Mittel 
4 


4, As As 





3-18 


.I1.2IJ-1-] 
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Der Mittelwert der Energie in der Zelle entspricht daher , (450 


+ 30.6) — 37.8 Skalenteilen, und die hinter der Zelle gemessene Energie 


ya 


ist mit 


- 1.24 zu multiplizieren, um die vor der Endplatte herr- 


ol: 
30-6 
schende zu liefern. 

Vergleichende Messungen von Energie und Absorption zeigt die 
Tabelle 11. 


Tabelle 11. 


Jp-10°/sec Ausschlag 
Disk 1... E Molekeln - Diffe-  Absorbierte Aus- 
mm Hg 2 Dunkel! Licht Sekunde mit renz  (uanten/sec  beute 
sam 





leer 





5 | 367 | 041 | 3:46 | 813-104 341 230 1. 4.09-101% 1.9 
201-5 , 644 | 0:03 | 636 | 150-104 3.77 1% 2% 7-5-104 | 2.0 


Diese Zahlen zeigen, dass auf ein absorbiertes Quant zwei Mo- 
lekeln zersetzt werden, und zwar mit ausgezeichneter Übereinstimmung. 
Doch ist diese Übereinstimmung einigermassen zufällig, da die Aus- 
schläge wegen der mässig guten Homogenität des Lichtfeldes je nach 
der Stellung der Thermosäule etwas schwankten, da ferner die Er- 
mittlung der Energie in der (leeren) Zelle als Mittel zwischen der vor 
und hinter ihr gemessenen ziemlich unsicher ist und da schliesslich 
auch die Bestimmungen der umgesetzten Menge wegen der kleinen 
Absolutwerte und der Schwankungen der Lampe nicht allzu genau ist. 

Wir hatten die Absicht, diese Messungen noch auszugestalten, aber 
da inzwischen die von Bowen erschienen sind, so geben sie mit diesen 
vereint eine hinreichende Grundlage dafür, dass der Zerfall des Chlor- 
monoxvdes sowohl bei der direkten wie bei der durch Chlor sensibili- 
sierten Umsetzung eine Ausbeute von zwei, oder vielleicht ein wenig 
mehr Molekeln je Quant liefert. 

Mit dieser Eigenschaft, mit dem nur durch die Absorption be- 
dinsten Umsatz und der Unabhängigkeit desselben von der Konzen- 
tration der Reaktionsteilnehmer und von Verunreinigungen gehört die 
untersuchte Reaktion zu den primären photochemischen Vorgängen im 
Sinne der Einteilung, die der eine von uns 1913 gegeben hat?). 


1) Durch ein Versehen ist diese Messung mit 40 mm Druck ausgeführt statt mit 
ölımm. Für diesen Druck ist obige Zahl um 240/, zu vermehren, wie sich aus obigen 
Absorptionsmessungen bei 40, 200 und solchen bei 400 mm ableiten liess. 

2, Bodenstein, Zeitschr, f. physik. Chemie 85, 329 (1913. 
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In gewissem Gegensatz dazu steht vielleicht der gefundene Tempe- 
raturkoeffizient. Er ist zwar klein, doch würde eine Temperatur- 
erhöhung um 100° die Reaktionsgeschwindigkeit immerhin mehr als 
verdoppeln. 

Dass die Absorption des Chlors und des Monoxyds so stark mit 
der Temperatur steigen sollte, ist ganz unwahrscheinlich und in den 
der Absorption folgenden Reaktionen scheint auch kein Platz für einen 
Temperatureinfluss zu sein. Immerhin sind unsere Kenntnisse über 
diese ja noch sehr lückenhaft. Aber im vorliegenden Falle haben wir 
auch besondere Beobachtungen gemacht, die auf eine Nebenreaktion 
deuten und damit vielleicht diesen Temperaturkoeffizienten wie die 
wahrscheinlich etwas über zwei Molekeln je Quant betragende Aus- 
beute verständlich machen dürften. 


Spektroskopischer Nachweis von Chlordioxyd. 

Über das Adsorptionsspektrum des Monoxyds findet sich bei Käbitz!), 
der das sehr charakteristische Bandenspektrum des Chlordioxyds gründ- 
lich durchgemessen hat, die Angabe, dass es dem des Dioxyds gleich, 
nur viel schwächer sei. Bowen?) fand bei in Tetrachlorkohlenstoff 
gelöstem Monoxyd nur eine breite undefinierte Bande im Blau und 
Violett. H. Mayer?) konnte, allerdings nur mit einem Taschenspektro- 
skop, im frischen Monoxydgas keine Absorptionsbanden beobachten. 

Wir stellten nun fest, dass bei photographischen Aufnahmen zahl- 
reiche Banden auftraten, und ihre Vermessung ergab eine völlige Iden- 
tität mit denen des Chlordioxyds. Benutzt man aber sorgfältig her- 
gestelltes frisches Monoxydgas und sehr kurze Belichtungen, so erhält 
man Platten ohne jede Spur dieser Banden. Daraus folgt, dass sie, 
wie ja zu erwarten war, nicht dem Chlormonoxyd angehören, sondern 
dem Dioxyd, das ihm vielleicht von vornherein beigemischt ist, oder 
sich bei seiner Belichtung bildet. Dass letzteres seine Provenienz ist, 
konnte durch zahlreiche, allerdings subjektive Beobachtungen bestätigt 
werden, von denen eine Reihe in Tabelle 12 wiedergegeben ist. 

Auch die in Fig. 3 wiedergegebene Photogramme zeigen deutlich 
das allmähliche Auftreten der Dioxydbanden. 

Diese Beobachtungen schliessen jeden Zweifel daran aus, dass das 
Dioxyd durch Belichten des Monoxyds sich bildet. Allerdings sind 
seine Mengen sehr gering, chemisch sind sie nicht nachweisbar, und 

!) Diss., Bonn 1905. 

2) Journ. Chem. Soc. London 123, 1199 1923). 

#) Diss. Hermann Mayer, Hannover 1924. 
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Tabelle 12. 
Druck 150 mm. 





Licht Zeit Erscheinende Banden 
Dunkel willkürliche Skala 





Dunkel Abends Keine 
Dunkel Morgens 8-40 Uhr 
Licht 848 „ 


122 
82 


SURRHD 
N STEISESTER | 


Alle deutlich, auch bei 
Abpumpen auf 20 mm 


404 um 436 uu 


frisch 
nach 15 Min. 


nach 120 Min. 


Fig. 3. 


reines Dioxyd, das zum Vergleich geprüft wurde, zeigte alle Banden 
gleich gut erkennbar auch bei einem Druck von weniger als 1 mm. 
Bei diesen geringen Mengen war es nicht möglich, die Bedingungen 
des Auftretens von Dioxyd genauer festzulegen; nur dies liess sich 
ermitteln, dass seine Menge deutlich wuchs mit der Geschwindigkeit 
des Monoxydzerfalls, nicht durch Zusatz von Sauerstoff, und dass sie 
im übrigen auf diese geringen Grössen beschränkt blieb. 

Nach diesen Beobachtungen war zu vermuten, dass auch beim 
Erwärmen des Monoxyds dies Dioxyd auftritt. Auch das liess sich 
bestätigen. Bei 100 mm Monoxyddruck, der bei Zimmertemperatur in 
die für die Ausbeutebestimmungen verwendete Zelle eingelassen wurde, 
erschienen die ersten Streifen, als nach 30 Minuten sanfter Anwärmung 
etwa 60° erreicht waren, und nach weiteren 15 Minuten bei 60° war 
das ganze Spektrum erkennbar. So ist es wahrscheinlich, dass das 
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Dioxyd das höhere Oxyd ist, das Hinshelwood und Prichard bei 
ihren Messungen über den thermischen Zerfall des Monoxyds an- 
nahmen — wenn auch diese Erkenntnis die Aufklärung der Umsetzung 
nicht merklich weiter bringt. 


Deutung der Versuchsergebnisse. 

Wenn man sich damit bescheidet, den Mechanismus des Vorgangs 
in grossen Zügen zu verstehen, so dürften die gemachten Beobachtungen 
zu einer ziemlich befriedigenden Deutung ausreichen. 

Die Molekel des Monoxyds, die ein Quant aufgenommen hat, ist 
„aktiviert“: 

ChLO + hr — ChO'. 
In gleicher Weise kann solche Aktivierung via Chlor stattfinden: 
Ch + hr = Cl. C%y+ ChO = ChLO'’+ Ch. 

Die aktivierte Monoxydmolekel kollidiert mit einer normalen und 
beide zerfallen: 

ChO'’+ CO = 20h + O.. 

Dieser Zerfall kann nun entweder für alle zerfallenden Molekeln 
auf dem Umwege über Dioxyd statthaben, oder nur für einzelne. Im 
ersteren Falle wäre das Dioxyd Zwischenprodukt, im letzteren Neben- 


produkt; möglich sind beide Fälle, auch energetisch möglich, wenn 
man die Aktivierungsenergie von (C1,0’ beachtet: 
Ch0’+ ChO = CO, + Cl oder CL0'’+ ChO = CIO, + Cl+ Ch. 
Cl, oder Cl muss irgendwie weiter reagieren. 
Das kann geschehen nach: 
CR +0, =2C0h +0 oder CO, + (ll= Ch + OÖ; 
und nach: 


Cl, + Ch, = 30h oder Cl+ Ci = Ch. 

Die Wahrscheinlichkeit aller Reaktionen dürfte etwa gleich gross 
sein, vielleicht mit Ausnahme der letzten wegen der Schwierigkeit 
dieser Additionsreaktionen !). 

Jedenfalls ergibt sich so, dass die ganze Umsetzung zwischen C1,0’ 
und 0,0 auf diesem Wege sich vollziehen kann; aber es ist natürlich 
auch durchaus möglich, dass die Bruttogleichung 

Ch0'’+ ChO = 20h, + 0, 
auch den Weg der Umsetzung darstellt, dass die Bildung des (10, 
dann ein selten eintretender Nebenvorgang ist, der auf irgendeinem 


!) Born und Franck, Zeitschr. f. Physik 31, 411 :1925). 
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Wege!) zu einer Folge von Umsetzungen und damit zu einer über die 
vom Äquivalentgesetz verlangten hinausgehenden und von der Tempe- 
ratur abhängigen Ausbeute führen könnte. 

In grossen Zügen also kann man aus unseren Beobachtungen wohl 
den Mechanismus dieser Photolyse verstehen, aher im einzelnen bleibt 
alles dunkeı, und insbesondere ist die immer wieder auftretende Frage, 
warum das sensibilisierende Chlor seine ganze Energie aufspart, bis 
es sie gerade auf eine zu sensibilisierende Molekel übertragen kann, 
hier genau so rätselhaft, wie bei dem völlig analogen Fall der sensi- 
bilisierten Ozonzersetzung. 


Zusammenfassung. 

Die Zersetzung des Chlormonoxvds im Licht von 436 mu (daneben 
auch von 405 mu) wird untersucht, nachdem eine verbesserte Methode 
zu seiner Darstellung ausgearbeitet war. 

Sie erfolgt proportional der absorbierten Energie, indem für 1 Quant 
absorbierten Lichts zwei Molekeln zerfallen. Hierbei ist es gleic! 
gültig, ob die Energie vom Chlormonoxyd oder von beigemengtem Chio: 
absorbiert wird, dies sensibilisiert also den Zerfall des Monoxyds genuu 
so wie den des Ozons. 

Der Temperaturkoeffizient für 10° beträgt 1-09, 

Die Zersetzung im Licht, wie die bei gelinder Erwärmung, ist be- 
gleitet von der Bildung sehr geringer Mengen Chlordioxyd; dessen 
sehr charakteristisches Bandenspektrum fehlt in sorgfältig hergestelltem 
frischem Monoxyd, tritt aber bei beiden Formen der Zersetzung auf. 

Eine Deutung der Beobachtungen ist nur in grossen Zügen möglich. 


1) Vielleicht indem statthat: Ca + (a =2(lh+ (Ül, oder Ol+ Cl Ül, oder 
Cl + ClO; = Cl, + Or. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 





Chemilumineszenzen mit aktivem Wasserstoff. 
Von 
K. F. Bonhoeffer. 
Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physik. Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem. 
Mit 4 Figuren im Text 


Eingegangen am 2. 5. 25. 


In einer früheren Arbeit!) wurden die Eigenschaften des von 
WeoA?) entdeckten aktiven Wasserstoffs näher untersucht. Der Stoff 


wird unter Glimmentladung unter vermindertem Druck in beträcht- 
licher Konzentration gebildet. Die damals mitgeteilten Beobachtungen, 
die sich auf die chemische Reaktionsfähigkeit des Stofles sowie auf 
seine Beständigkeit im homogenen Gasraum und an festen Wänden 
bezogen, wurden von dem Woodschen Standpunkt aus diskutiert, dass 
der aktive Stoff aus freien Atomen besteht. Die Gesamtheit der Er- 
fahrungen liess sich von diesem Standpunkt aus deuten. Die ver- 
hältnismässige Beständigkeit fand allerdings nur dann eine Erklärung, 
wenn man annahm, dass der Zusammenstoss zweier freier Wasser- 
stoffatome im allgemeinen nicht zu einer Vereinigung führt. Aus 
theoretisch statistischen Betrachtungen über die Einstellung des thermo- 
dynamischen Gleichgewichts war aber schon früher von Herzfeld>) 
in Fortführung von Überlegungen von Polanyi‘) gefordeft worden, dass 
zwei zusammenstossende Atome sich im allgemeinen nicht vereinigen 
können, und neuerdings kommen Born und Franck) auf Grund 


1) Zeitschr. f. physik, Chemie 118, 199 (1924). 

®2) Phil. Mag. (6) 42, 729 (1921); 44, 538 (1922): Proc. Roy. Soc. A 97, 455 /1920); 
102, 1 (1923). 

3) Zeitschr. f. Physik 8, 132 (1922). 

% Zeitschr. f. Physik 1, 337 (1920). 

») Ann. d. Physik 76, 225 (1925); Zeitschr. f. Physik 31, 411 (1925). 
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einer ganz anderen und einfacheren Überlegung zu der gleichen An- 
sicht. Vom Standpunkt der Theorie ist also die lange Lebensdauer 
des aktiven Wasserstoffs (1/; Sekunde) nicht verwunderlich.  Experi- 
mentell ist dagegen die Bildungsgeschwindigkeit von Molekülen durch 
Zusammentritt von Atomen direkt nie untersucht worden. Auf in- 
direktem Wege gewannen Bodenstein und Lütkemeyer!) aus der 
Analyse der Kinetik der Bromwasserstoffbildung die Möglichkeit, Schlüsse 
auf die Bildungsgeschwindigkeit der Brommolekel zu ziehen, welche 
der Dreierstosstheorie, die aus diesen Schwierigkeiten helfen soll, nicht 
günstig zu sein scheinen. 

Im Verlauf der weiteren Untersuchungen stellte es sich nun heraus, 
dass man mit dem aktiven Wasserstoff ausgeprägte Chemilumineszenzen 
erhalten kann. Ausgangspunkt für diese Feststellung war die Beob- 
achtung, dass ein Glasrohr, durch welches aktiver Wasserstoff strömt, 
wenn es von aussen etwa mit einem Gebläse erhitzt wird, innen mit 
gelbem Licht zu leuchten beginnt; ein Taschenspektroskop zeigt, dass 
dabei die D-Linie emittiert wird. 

Da nach der (Quantentheorie aus dem Auftreten einer Spektral- 
linie auf den Energieinhalt des sie erzeugenden molekularen Prozesses 
geschlossen werden kann, wurden diese Lumineszenzen eingehender 


untersucht. Über die Ergebnisse wird hier berichtet. 


Apparatives. 

Im wesentlichen ist die Apparatur dieselbe wie die in der letzten 
Arbeit beschriebene. Das Entladungsrohr und die anschliessenden Teile 
wurden aber aus Jenaer Geräteglas hergestellt, weil bei längerem Be- 
trieb durch lokale Erhitzungen infolge Anwesenheit katalysierender 
Substanzen, die sich nicht vollständig vermeiden lassen, gewöhnliches 
Glas leicht springt. Ausserdem scheint es, als ob heisses Jenaer Glas 
nicht so leicht von aktivem Wasserstoff angegriffen wird, wie gewöhn- 
liches. Die Aluminiumelektroden sind beide so nach unten hängend 
angebracht, dass Teilchen, die von ihnen während des Betriebes ab- 
springen, nicht in die Röhre fallen können. 

Will man den aktiven Wasserstoff durch eine möglichst lange 
Strecke hindurch ausserhalb der Entladung ohne Verlust abpumpen, 
so ist in erster Linie auf grosse Sauggeschwindigkeit zu achten. Diese 
wurde einerseits durch Verwendung einer Gaedeschen Diffusionspumpe 
ganz aus Stahl angestrebt, andererseits durch passend weiten Rohr- 
querschnitt (Durchmesser 2 cm) bei dem der Reibungswiderstand des 


1) Zeitschr. f. physik, Chemie 114, 208 (1925. 
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strömenden Gases klein ist. In zweiter Linie ist vollkommene Freiheit 
des Rohres von katalysierender und reagierender Substanz zu er- 
streben. In der letzten Arbeit wurde festgestellt, dass sich das Rohr, 
in dem sich das aus der Entladung abziehende Gas befindet, häufig 
von selbst reinigt. Man gewinnt viel Zeit und spart sich das sonst 
zum Reinigen unvermeidliche Auseinanderschneiden der Apparatur, 
wenn man diese Tatsache auf folgende Weise benutzt. Man bringt 
vor der Pumpe am Ende des Rohres, an dem der aktive Wasserstoff 
untersucht wird, eine dritte Hilfselektrode 4 (Fig. 1) an, und schickt 
eine Entladung durch dieses Rohr; dadurch werden die Verunreini- 
gungen weggeschafft, teils durch Verdampfung, teils wohl durch che- 
mische Reaktion. Dies geschieht solange, bis das Viellinienspektrum 
nicht mehr schwächer wird und die Balmer-Serie die volle Intensität 
hat. Dann ist das Rohr gebrauchsfertig. Selbstverständlich führt diese 

















Fig. 1. 


Methode nicht jedesmal zum Ziel, z. B. ist Aluminiumoxyd so nicht 
zu entfernen. 

Bei den Versuchen über die Lumineszenzen war das Entladungs- 
rohr in einem Pappgehäuse P untergebracht und alles Licht abgeblendet. 
Für die mehrstündigen photographischen Aufnahmen erwiesen sich die 
in der früheren Arbeit beschriebenen Metallhähne zur Druckregelung 
des Wasserstoffs zu inkonstant und wurden durch Glaskapillaren er- 
setzt. Etwa 20 cm hinter der Entladung trat das aktive Gas aus dem 
Pappgehäuse heraus und nach Passieren eines Ausfriergefässes U’ in 
ein Rohr @ aus durchsichtigem Quarz; auf diese Weise war auch das 
ultraviolette Licht der Lumineszenzen der Beobachtung zugänglich. 
Zwischen Glas und Quarz war ein Schliff S, dessen konischer Teil 
(aus Glas) sich innerhalb des Mantelschliffs noch um 15 cm fortsetzte, 
um zu verhindern, dass das aktive Gas mit den rauhen Schliffstellen 
in Berührung kam, wodurch sich diese sonst bis zum Springen er- 
hitzten. Dieser Schliff, sowie der zweite am anderen Ende des Quarz- 





394 K. F. Bonhoeffer 


rohrs konnten mit Wasser gekühlt werden, wenn die oben beschriebene 
Reinigungsentladung durch die Apparatur geschickt wurde. 

Eine besondere Reinigung des zur Verwendung kommenden Wasser- 
stoffs scheint keinen wesentlichen Einfluss auf die Versuche auszuüben, 
Der Wasserstoff wurde aus Zink I (Kahlbaum) und reiner Schwefel- 
säure im Kipp hergestellt und mit KOH gewaschen, unter möglichster 
Vermeidung von Fett an den Schlifistellen. 


Qualitatives über die Chemilumineszenzen. 


Strömt aktiver Wasserstoff durch ein Glasrohr, das auf eine Tem- 
peratur wenig unterhalb des Erweichens erhitzt wird, so leuchtet das 
Gas im Innern mit der D-Linie auf!). Die D-Linie rührt vom Natrium- 
metallatom her, das heisse Glas wird also durch den aktiven Wasser- 
stoff reduziert. Dies erkennt man an der Bildung eines dunkeln 
sublimierbaren Beschlags,. der sich nach einiger Zeit bildet, vermutlich 
aus Natrium besteht und auf diese Weise verursacht, dass sich auch 
noch nach Entfernung der Heizquelle das Leuchten erhält. Denn die 
notwendige Wärme wird jetzt durch die Erhitzung des Metalls geliefert, 
das die Entaktivierung des Gases katalvtisch bewirkt. 

Führt man ein Stück Natrium in den aktiven Wasserstoff ein, so 
erhitzt sich dies in kurzer Zeit von selbst so weit, dass die Lumines- 
zenz auftritt. Die Lumineszenz ist so hell, dass sie im diffusen Tages- 
licht noch eben wahrgenommen werden kann. Weitere Versuche quali- 
tativer Art wurden angestellt, um andere Substanzen auf ihre Erregbar- 
keit durch aktiven Wasserstoff zu prüfen. Die Alkalimetalle sind dabei 
nur schwierig zu handhaben, da ihre Dämpfe die Gefässwände an- 
greifen und schon ehe ein sichtbarer Angriff erfolgt ist, sie so ver- 
derben, dass der aktive Wasserstoff zerstört wird. Beim Kalium (im 
Quarzrohr) tritt kein sichtbares Leuchten auf, was jedenfalls damit 
zusammenhängt, dass für die — der D-Linie entsprechenden — Re- 
sonanzlinie das Kalium im Rot das Auge sehr unempfindlich ist; bei 
stärkerem Erhitzen erschien die D-Linie als Verunreinigung. Bei Ru- 
bidium und Cäsium ist die Resonanzlinie unsichtbar, dagegen tritt be- 
sonders bei Cäsium ein relativ starkes blaues Leuchten auf, dass sich 
im Taschenspektroskop als kontinuierlich erweist und bei Cäsium sich 
mit einem Maximum im Blau vom Grün bis an die ultraviolette Sicht- 


1) Wood hat beschrieben, wie am Rande der Entladung in der Umgebung scharf- 
kantiger Glasstücke, die sich durch Katalyse erhitzen, die D-Linie auftritt. Es ist möz- 
lich, dass auch hier die Anregung direkt durch den aktiven Wasserstoff erfolgt. Ver- 
mutlich wird aber der Elektronenstoss eine erhebliche Rolle dabei spielen. 
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barkeitsgrenze erstreckt. Dies Spektrum stimmt in der Ausdehnung 
etwa überein mit dem kontinuierlichen Spektrum, das in der mit Cä- 
siumsalz versetzten Bunsenflasche beobachtet wird; daraus allein wird 
man aber nicht auf eine Identität der Spektren schliessen dürfen. 
Das Leuchten ist nur in der Umgebung der mit Cäsium bedeckten 
Wände intensiv. Das blaue Dublett (zweites Glied der Hauptserie 
4555 A, 4593 A, ist nicht zu sehen. Es verschwindet gegenüber dem 
kontinuierlichen Spektrum. 

Recht hell ist das Leuchten, das vom (uecksilber hervorgerufen 
wird. Die Bedingungen seines Auftretens sind eingehender untersucht 
worden und werden weiter unten bei den Aufnahmen mit dem Quarz- 
spektrographen besprochen. 

Auch Anthrazen wird durch aktiven Wasserstoff zur Fluoreszenz 
angeregt. 

Phosphore können durch aktiven Wasserstoff zur Fluoreszenz und 
Phosphoreszenz angeregt werden. Zinksulfidphosphor leuchtet in hell- 
grünem Licht. Um zu zeigen, dass die Anregung direkt durch den 
aktiven Stoff und nicht durch eine etwaige ultraviolette Strahlung die 
vom Gase ausgesandt wird, erfolgt, wurde der Phosphor in ein ganz 
dünnwandiges Quarzgefäss eingeschmolzen und in den Strom ein- 
geführt. Er wurde nicht angeregt. 

Dagegen werden die Tiedeschen Phosphore anscheinend über- 
haupt nicht angeregt. Jedenfalls blieben Fluorescein-, Phenanthren- und 
Anthrachinonborsäurephosphore unerregt. 

Ein geschmolzenes durchsichtiges Quarzrohr fluoresziert mit kon- 
tinuierlichem Licht besonders hell, wenn es von aussen angewärmt 
wird. Die Farbe ist meist grün, aber auch blau, ohne dass ich dafür 
einen Grund gefunden habe. 

Dass der Erreger der Chemilumineszenz identisch ist mit dem 
Träger der in der vorigen Arbeit beschriebenen chemischen Reaktionen, 
lässt sich noch besonders dartun. Alies was den Woodschen Wasser- 
stoff zerstört, bringt auch die Chemilumineszenz zum Verlöschen, 
Sauerstoff aber, der in geringem Masse zugesetzt, die Ausbeute steigert, 
verstärkt auch in diesem Umfange das Leuchten. Lässt man z. B. den 
aktiven Wasserstoff durch ein Ausfriergefäss strömen, so verschwindet 
das helle blaue Leuchten des Quecksilbers, das sich hinter dem Aus- 
friergefäss befindet, in demselben Augenblick, in dem man das Aus- 
friergefäss mit flüssiger Luft kühlt, so gut wie vollständig. Der letzte 
Rest, ein nur mit vollkommen dunkel adaptiertem Auge wahrnehmbar 
schwacher Schein, verschwindet bei Abkühlen der flüssigen Luft, indem 
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man Wasserstoff einleitet. Ebenso verschwindet das gesamte Leuchten 
durch Einführen eines Stück Platindrahts auf dem Weg zwischen Ent- 
ladung und Quecksilber. Ein Stück Zinksulfidphosphor oder Natrium- 
dampf leuchtet heller auf, wenn durch eine feine Kapillare vor der 
Entladung etwas Luft dem Gase zugemischt wird. 


Spektralaufnahmen. 


Zum Zweck der Bestimmung des Energieinhalts des aktiven Wasser- 
toffs sind Spektralaufnahmen im Ultravioletten notwendig. Der be- 
nutzte Steinheilsche Quarzspektrograph ist unter dem 
IE Gesichtspunkt grösster Lichtstärke gebaut. Die Belich- 
tungsdauer betrug stets mehrere Stunden. Es wurden Agfa- 
Ultra-Spezialplatten benutzt. Es zeigte sich, dass der 
Wasserbande Aktive Wasserstoff selbst im Ultravioletten nachleuchtet, 
3064 A. Fig. 2 bringt eine Spektralaufnahme des Nachleuchtens. 
Die Reproduktion ist eine mikrophotographische Aufnahme 
der Originalplatte mit einem Objektiv von schwacher Vergrösserung. Die 
Bande ist die experimentell und theoretisch viel untersuchte sogenannte 
Wasserdampfbande, deren Kante bei 3064 A liegt. Von dem Träger 
steht experimentell nur fest, dass er eine Sauerstoff-Wasserstoff-Ver- 
bindung ist; neuerdings!) wird aus theoretischen Gründen die OH- 
Gruppe für wahrscheinlich gehalten. 

Es darf nicht befremden, dass der aktive Wasserstoff mit einem 
Spektrum nachleuchtet, das einer Sauerstoffverbindung zukommt. Nach 
der prinzipiellen Klärung des Wesens der Chemilumineszenz durch die 
Versuche von Haber und Zisch?) und von Kautsky und Zocher‘) 
besteht kein solcher Zusammenhang zwischen dem Träger der Licht- 
emission und den reagierenden Stoffen. Die Anregung erfolgt allgemein 
durch Energieübertragung auf ein lumineszenzfähiges Gebilde und aus 
dem Auftreten der Wasserdampfbande kann nur geschlossen werden, 
dass solche Sauerstoff-Wasserstoff-Verbindungen dem aktiven Wasser- 
stoff beigemischt sind. Bei den Versuchen wird ja stets absichtlich 
feuchter Wasserstoff verwendet. 

Fig. 3 zeigt die Aufnahme des Leuchtens von Natriumdampf. 

Das Quarzrohr, in dem die Lumineszenz aufgenommen wurde, 
trug einen seitlichen Ansatz A, in den ein kleines, mit Natrium ge- 


1) W. W. Watson, Astrophys. Journ. 60, 145 (1924); 6. H. Dieke, Nature 115, 
194 (1925). 

2) Zeitschr. f. Physik 9, 302 (1922). 

3) Zeitschr. f. Physik 9, 267 (1922). 
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fülltes Gefäss eingeführt wurde. Das Quarzrohr wurde auf einer Tem- 
peratur gehalten, die oberhalb von der des Natriumgefässes lag, so 
dass sich das Metall erst beim Verlassen des Quarzrohrs kondensierte. 


Hg Vergleichsspektrum 


Na Lumineszenz 


Fig. 3. 

Der ganze Ansatz und das (Juarzrohr stromabwärts von der Ansatz- 
stelle war von gelbem Licht erfüllt. Die Platten wurden mit Pina- 
chrom sensibilisiert. Obwohl die D-Linie schon nach einer halben 
Stunde auf der Platte merklich zu sehen ist, erschien bei sechsstün- 
diger Belichtung keine weitere Linie, insbesondere nicht das zweite 
Glied der Hauptserie bei 3303 A. Allerdings ist auch bei ausreichen- 
der Anregungsenergie von- vornherein eine erheblich geringere Inten- 
sität dieser Glieder zu erwarten. 

Am eingehendsten wurde die Lumineszenz des Quecksilbers unter- 
sucht. Fig. 4 zeigt das Spektrum, das man erhält, wenn man die 
über metallischem (Quecksilber befindliche blaue Flamme photogra- 
phiert, die entsteht, wenn aktiver Wasserstoff darüber streicht. 


>». 


Fig. 4. Quecksilberbanden und 2537 A. 


Benutzt man etwa die soeben bei Natrium beschriebene Anord- 
nung, ohne von aussen zu erhitzen, so erhält man diese Flamme über 
der Quecksilberoberfläche in dem Gefäss im Ansatz; dabei erwärmt 
sich das Quecksilber langsam. Das Spektrum besteht aus den Queck- 
silberbanden, die von Eder und Valenta'), E. Liese?) und E. Hulth&n?) 
beschrieben und ausgemessen wurden, und der Resonanzlinie 2537 Ä®). 

!) Wied. Ann. 55, 479 (1895). 

2, Zeitschr. f. wiss. Phot. 11, 349 (1913). 

3) Zeitschr. f. Physik 82, 32 (1925). 

* Das Taschenspektroskop zeigt ausserdem ein kontinuierliches Spektrum bis ins 


Grün, von dem nur der kurzwellige Teil auf der Reproduktion sichtbar ist, als dessen 
Träger Hg-Moleküle gelten. 
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Sämtliche von Eder und Valenta angegebenen Bandkanten treten 
auf, ausserdem sind die meisten von Liese und Hulthen angegebenen 
auf der Aufnahme zu sehen. Das ganze System ist experimentell und 
theoretisch eingehend untersucht und die Bandentheorie!) nötigt zu der 
Annahme, dass der Träger des Bandensystems ein sehr kleines Trägheits- 
moment besitzen muss und nur ein Hydrid sein kann. K. T. Compton?) 
hat neuerdings auch tatsächlich in diesem Sinne gezeigt, dass das Spek- 
tram bei einer Entladung durch ein Quecksilber-Wasserstoff-Gemisch 
besonders stark auftritt. Die vorliegende Aufnahme bringt also eine 
Bestätigung dieser Ansicht und zeigt andererseits, dass sich aus ak- 
tivrem Wasserstoff und (Quecksilber ein’ flüchtiges Hydrid bildet. 

Für den Gesichtspunkt aber, unter dem die Arbeit geführt wurde, 
ist das Auftreten der (uecksilberlinie 2537 von grösserer Bedeutung. 
Ihr entspricht eine Anregungsenergie von 112000 Kalorien. Da für 
den einen Teil des Spektrums (Fig. 3) der Träger das Atom, für den 
anderen das Hydridmolekül ist, wurde untersucht, ob die beiden Teile 
unabhängig voneinander auftreten können. Insbesondere wurde nach 
der Linie 2537 an den Stellen der Apparatur gesucht, wo unter ana- 
logen Bedingungen beim Natrium die D-Linie auftrat, also im Ansatz 
und dem anschliessenden Quarzrohr, in dem der Wasserstoff strömt, 
Das Rohr war dort für das Auge vollständig dunkel. Alle Versuche 
fielen negativ aus (fünfstündige Belichtung). Wurde das Quecksilber 
und die in Frage kommenden Teile des Quarzrohrs höher erhitzt, so 
blieb der mitgeführte Quecksilberdampfstrom dunkel, emittierte auch 
nicht 2537, und erst an der Stelle, wo er sich kondensierte und flüs- 
siges Quecksilber vorhanden war, zeigte sich das blaue Leuchten über 
der Quecksilberoberfläche. Das (uecksilberhydrid scheint sich also 
hier nur in heterogener Reaktion mit flüssigem Quecksilber zu bilden. 
Bei noch stärkerem Erwärmen verschwand das Leuchten über der 
verdampfenden Quecksilberoberfläche allmählich vollständig, offenbar 
weil der aktive Wasserstoff gegen den (uecksilberdampfstrom nicht 
mehr andiffundieren konnte. Ein Beweis dafür, dass die Linie 2537 
nur im Zusammenhang mit dem Hydridspektrum auftritt, wurde da- 
durch geliefert, dass die blaue Flamme mit einer photographischen 
Kamera mit einer Quarzlinse zweimal photographiert wurde. Das eine 
Mal wurde das gesamte Licht in die Kamera eingelassen (5 Minuten 


1) Eucken, Jahrb. f. Rad. u. Elektr. 16, 395 1920); Kratzer, Ann. d. Physik 71, 
2 1923); Mulliken, Nature 113, 489 (1924). 
2) Phil. Mag. 6) 48, 360 (1924). 
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Belichtung), das andere Mal das durch ein Chlor-Brom-Filter!) ge- 
filterte, welches nur 2537 enthielt (1 Stunde Belichtung). Die Flamme 
hatte in beiden Fällen dieselbe Form. Ein weiterer Beweis liegt in 
der hier reproduzierten Aufnahme. Der Spalt des Spektrographen war 
in voller Länge geöffnet, nur in der Mitte wurde mit einer Quarzlinse 
die Flamme abgebildet, so dass etwa der dritte Teil der gesamten 
Ausdehnung des Spaltes sichtbar erhellt war. Wäre die räumliche 
Ausdehnung des Leuchtens der Linie 2537 eine andere, wie die der 
Hydridbanden, so müsste die Länge der Linien verschieden erscheinen, 
was nicht der Fall ist. Hydridspektrum und 2537 treten also nur ge- 
meinsam auf. 
Deutung. 

Sieht man in dem aktiven Wasserstoff freie Atome, so bietet sich 
als nächstliegende Deutung für den Mechanismus der Lichterregung 
die Annahme, dass zwei freie Atome in einem Dreierstoss mit einem 
dritten zusammentreffen, wobei dieses Dritte aus der Rekombinations- 
wärme einen Teil der Energie gequantelt aufnimmt und gleichzeitig 
im Sinne der Theorie von Herzfeld und Franck und Born eine Re- 
kombination der H-Atome ermöglicht. Auf diese Weise sollte z.B. 
die Lumineszenz des Natriums zustande kommen. Die Anregung der 
D-Linie erfordert dabei 48000 Kalorien. Es besteht keine Schwierig- 
keit in der Annahme, dass derselbe Prozess der Anregung der OH- 
Bande zugrunde liegt. Bei ihr ist, wenn ihr unterer Quantenzustand 
der Normalzustand ist, die notwendige Energie zur Anwendung 93000, 
Die Dissoziationswärme des Wasserstoffmoleküls wäre demnach grösser 
als 93000. 

Dieser Prozess wäre die exakte Umkehrung der von G. Cario und 
J. Franck beschriebenen Sensibilisierung des H,-Zerfalls durch Queck- 
silberdampf. Während dort ein angeregtes Atom durch Stoss ein 
Molekül in Atome zerschlägt, bringen hier zwei zusammenstossende 
Atome bei ihrer Vereinigung ein drittes Atom, das beim Stoss zugegen 
ist, zur Anregung. 

Bei der Erklärung des Quecksilberleuchtens führt diese Deutung 
aber auf Schwierigkeiten. Die Anregung der Linie 2537 erfordert 
112000 Kalorien. Man käme daher zu einer Dissoziationswärme des 
Wasserstoffmoleküls, die grösser als 112000 Kalorien wäre. Wenn 

!) Aus den Absorptionsmessungen von Coehn und Stuckardt, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 91, 722 (1916) kann man entnehmen, dass sich hier ein Filter von Chlor von 


Atmosphärendruck und Bromdampf von Zimmertemperatur in Schichtdicke von wenigen 
Zentimetern gut eignet. 
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auch die Dissoziationswärme nur angenähert bekannt ist und sich 
vielleicht gegen jede einzelne der Bestimmungsmethoden Einwände 
machen lassen '), so liefern diese doch alle einen Wert, der niedriger 
ist. Will man sich also nicht in direkten Widerspruch dazu setzen, 
so bleibt nur der Ausweg, entweder die Annahme, dass der aktive 
Wasserstoff aus Atomen besteht, fallen zu lassen, oder das Auftreten 
der 2537 auf Energieakkumulierung zurückzuführen. Diese wäre nur 
dadurch möglich, dass gewisse im Franckschen Sinne metastabile 
Gebilde entstehen, die, bevor sie durch Stoss ihre Energie verlieren, 
weitere Energien in sich aufhäufen?). In gewissem Sinne wird gerade 
dies nahegelegt durch die Tatsache, dass das Auftreten der Linie 2537 
so verschieden von dem der D-Linie ist und nur in Verbindung mit 
den Hydridbanden erfolgt. Es lassen sich solche Prozesse mit einem 
stark endothermen metastabilen Quecksilberhydrid konstruieren, die 
zur Anregung der 2537 führen können, doch sind diese Konstruktionen 
an der Erfahrung nicht prüfbar, und so möchte ich ihre Diskussion 
unterlassen. 
Zusammenfassung. 

Der Woodsche Wasserstoff bringt ausgesprochene Chemilumines- 
zenzen hervor: 

1. Optische Beobachtung zeigt, dass Natriumdampf und andere 
Alkalidämpfe, Quecksilber und Anthrazen zur Lichtemission angeregt 
werden. Zinksulfidphosphore werden zur Phosphoreszenz angeregt. 

2. Aufnahmen mit dem Quarzspektrographen ergeben: 

a) dass der Woodsche Wasserstoff selbst im Ultraviolett mit 
der Wasserbande 3064 A nachleuchtet, 

b) dass bei Quecksilber die Hydridbanden auftreten, sich also 
ein flüchtiges Quecksilberhydrid bildet, 

c) dass dieses Hydrid offenbar in heterogener Reaktion an der 
Quecksilberoberfläche entsteht und dass neben den Hydrid- 
banden die Linie 2537 Ä erscheint. 

3. Das Auftreten der verschiedenen Spektrallinien wird vom Stand- 
punkt der Quantentheorie diskutiert und auf den Energieinhalt des 
aktiven Wasserstofls Schlüsse gezogen. 

1 Die handgreiflichste Stütze für die Auffassung, dass die Dissoziationswärme kleiner 
als 112000 cal. ist, liegt gerade in dem von Cario und Franck beschriebenen Versuch. 
Als Ausweg bliebe hier nur die von Compton vorgeschlagene Vorstellung, dass das 


angeregte Hg nicht Hs dissoziiert, sondern nach der Gleichung Hg + H3= HgH+H 


reagiert. 
> 


2, Der 2ps-Zustand des Quecksilberatoms ist als solcher auch experimentell nach- 
gewiesen, doch erfordert auch seine Anregung schon 108000 cal. 





Das elektrokinetische und das thermodynamische 
Potential. 
Von 
H. Freundlich und G., Ettisch. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 30. 4. 25. 


1. Die kataphoretischen Arbeiten von Powis!) zeigen bereits, dass 
das Potential in bestimmtem Bereiche ansteigt bei steigender Elektrolyt- 


konzentration. Dasselbe findet sich bei Kruyt?), der die Methode der 
Strömungspotentiale benutzte, sowie neuerdings in den Untersuchungen 
von Jaques Loeb°), bei-denen dieser Autor die Wanderungsgeschwindig- 
keit der Aggregate im Dunkelfelde beobachtete. Eine systematische 
Untersuchung dieser gewiss eigenartigen Erscheinung liegt jedoch nicht 
vor, auch macht keiner der erwähnten Untersucher den Versuch einer 
Deutung. 

2. Es ist eine bekannte Tatsache, dass man — praktisch — so- 
wohl mit stark wirksamen niedrigwertigen, sowie mit hochwertigen 
Ionen eine Umladung einer in bestimmtem Sinne geladenen Wand vor- 
nehmen kann. Theoretisch wird dies für alle Ionen möglich sein, so- 
bald sie in genügender Konzentration vorhanden sind, und keine 
anderen Bedingungen die Umladung verhindern. 

Wenn sich nun jenes Maximum als allgemeine Erscheinung im 
Verlauf des sogenannten [-Potentials in seiner Abhängigkeit von der 
Konzentration ergeben sollte, dann wäre — zusammen mit dem eben 
erwähnten Umladungspunkt — die £-c-Kurve für den allgemeinen Fall 


!) Zeitschr, f. physik. Chemie 89, 91 (1915). 

?) Kolloidzeitschr. 22, 81 (1918). 

3) Journ. of gen. physiol. 5, 395 (1922/23). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXVI. 
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des elektrokinetischen Potentials ausgezeichnet durch zwei besondere 
Punkte. Dieser Umstand gibt nun die Möglichkeit an die Hand, den 
Verlauf des [-Potentials in seiner Abhängigkeit von der Konzentration 
in ganz bestimmten Fällen mit der des e-Potentials zu vergleichen, um 
eine Entscheidung zu treffen über die Berechtigung unter gewissen Be- 
dingungen von zwei getrennt liegenden und — in bezug auf das Vor- 
zeichen — auch unabhängig voneinander verlaufenden Potentialsprüngen 
zu reden. Dahingehende Untersuchungen sind bereits von Borelius') 
und von Freundlich und Rona?) vorgenommen worden und haben die 
ersten Beiträge für das Zutreffen dieser Annahme geliefert. In der vor- 
liegenden Arbeit wird die Abhängigkeit des elektrokinetischen Potentials 
von der Konzentration eingehend untersucht und zwar mit Hilfe der 
Methode der Strömungspotentiale, wie dies auch von Freundlich und 
Rona geschehen war. Es zeigt sich, dass das Maximum eine allgemeine 
Erscheinung darstellt. Es wird ferner der Versuch gemacht, diese Er- 
scheinung zu deuten, und schliesslich werden den elektrokinetischen 
die thermodynamischen Potentialmessungen, unter gleichartigen Be- 
dingungen und mit denselben Substanzen vorgenommen, gegenüber- 
gestellt. 
I. Das elektrokinetische Potential. 


Als Material für diese Untersuchungen wurde anfänglich das Bakelit 
gewählt und mit ihm die Versuche unternommen. Trotz grösster Sorg- 
falt und vieler Mühe konnten verwendbare Resultate nicht erzielt 
werden. Oft zeigten die Versuche regelrechten Verlauf, andere Male 
wieder waren sie absolut unverständlich; oft gut reproduzierbar, andere 
Male nicht. Der Grund hierfür liegt nach unserer Meinung zweifellos 
an der Art des Ausbohrens. Bei der mühsamen Herstellung der Kapillare 
von etwa 0-3 mm Durchmesser war wahrscheinlich Bohröl und Anderes 
verwendet worden, was die Mechanikerarbeit erleichterte, die unsere 
dagegen unmöglich machte. Wir gaben schiesslich trotz der Schönheit 
des Materials und der Überzeugung von seiner Geeignetheit für den 
Augenblick die Versuche mit Bakelit auf und wandten uns dem (lase 
zu. Es sei von diesen Versuchen nur mitgeteilt, dass sich bei ihnen 
ebenfalls im Verlaufe der [-c-Kurve ein Maximum im Bereich niederer 
Konzentrationen ergab, sowie dass mit hochwertigen Ionen — z.B. Th" — 
eine gut erkennbare Umladung der Wand sich vollzog. 

Bei den nun zu schildernden Versuchen wurde ausschliesslich das Jenaer Geräte- 
glas Nr. 16 III benutzt, das wir in grösserer Sendung von Schott & Gen. bezogen. Die 
4 Ann. d. Phys. (4) 50, 447 (1916). 

2, Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss. 20, 397 (1920). 
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Stangen hatten eine lichte Weite von 0.38 bis 0-4 mm und durchschnittlich eine Länge 
von 10 bis 12cm. Von diesen Stangen wurden Stücke abgeschnitten und an jedem 
Ende ein Schliff von 20 mm Länge und 12 bzw. 15 mm Breite angeblasen (Fig. 1). Jenaer 
Glas wurde verwendet, um die Unsicherheiten auszuschalten, die das verhältnismässig 
leicht sich ändernde Thüringer Glas besitzt. Die Kapillare passte mit ihren Schliffen 
genau in die folgende Apparatur (Fig. 2). 

Diese Apparatur ist in bezug auf die Kapillare CC’ symmetrisch gebaut und aus 
demselben Glas gefertigt wie diese. Sie besteht aus dem Rundkolben R, dem Verschluss- 
stück V und dem Elektrodenrohr E. Diese Rundkolben können durch Verkitten mit 
Korkringen bequem auf den Arbeitstisch gestellt werden. In den Rundkolbenhals ist das 

BR Ci 
— 















































Verschlussstück eingeschliffen. Es besteht aus einem Glasstopfen mit zwei gläsernen 
Durchführungen (A und B\. Die eine davon (A) ist kurz und führt nach oben, die 
andere (B) lang und zwar mit langem senkrecht nach unten führendem und langem 
wagerechten Teil. Der senkrechte reicht fast bis auf den Boden des Rundkolbens und 
hat einen Durchmesser von etwa 3 mm. 4 cm über dem Rand des Kolbens biegt er in 
den wagerechten Teil um und erhält hier einen Durchmesser von etwa 8 mm. Etwa 
4cm vom Knie entfernt ist ein nach unten reichender Stutzen von 3 cm Länge an- 
geschmolzen, der mit einem Schliff das Elektrodenrohr E trägt. 5 cm jenseits des 
Stutzenansatzes befindet sich am wagerechten Teil des Verschlussstückes ein Schliff S, 
in den genau der Schliff der Kapillare hineinpasst (12:15 auf 20 mm). Der andere 
Schliff der Kapillare passt in den Schliff des jenseitigen genau spiegelbildlichen Apparatur- 
teiles. Es wiederholt sich also hier die ganze Anordnung. Das an dem Stutzen mit 
Schliff angebrachte Elektrodenrohr E ist von etwa 8mm Weite. In seinem untersten 
Teile ist es jedoch kapillar, In diesen wird 20/, Agar in 1/}, norm. KCl-Lösung gefüllt, 


26* 
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Das Kapillarrohr besitzt mehrere kugelige Erweiterungen. Während des Versuches lastet 
der Druck, unter dem die Flüssigkeit durchströmt, vorzüglich hier auf der Agarsäule, 
Fehlen die kugeligen Erweiterungen, so kann es leicht geschehen, dass der Agar heraus- 
gepresst wird. Diese Agarkapillaren sind durch ?!/;, norm. KCl-Lösung mit Kalomel- 
elektroden K verbunden. Die Kalomelelektroden wiederum stehen in Verbindung mit 
der Messapparatur. 

Zur Ausführung der Versuche wird die Flüssigkeit in den Rundkolben eingefüllt, 
das Verschlussstück aufgesetzt und mit Stahlspiralen in geeigneter Weise am Kolben- 
hals befestigt. Darauf wird das Elektrodenrohr mit derselben Flüssigkeit beschickt und 
auf den Stutzen gesetzt. Auch hier wieder halten Stahlspiralen die beiden Schliffe an 
einander. Die Glaskapillare wird vor dem Einsetzen in die Schliffe der beiden Verschluss- 
stücke durch etwa einstündiges Durchsaugen von destilliertem Wasser gereinigt, darauf 
wird langsam etwa 1 Liter derjenigen Flüssigkeit durchgesaugt, die später hindurch- 
gepresst werden wird. Nach dieser Vorbereitung wird die Kapillare eingesetzt und eben- 
falls mit Stahlspiralen in ihrer Lage gesichert. Auch die Ränder sämtlicher Schliffe de: 
Apparatur werden mit einer Mischung von gereinigtem Paraffin und Kolophonium ab- 
gedichtet. Dabei liegen diese abgedichteten Ränder sämtlich so, dass nirgends die 
Flüssigkeit, die durch die Kapillare hindurchgeschickt wird, an diese Dichtung heran- 
gelangen kann. 

Das Durchpressen geschieht mittels komprimierter Luft. Sie gelangt aus einer Stahl- 
flasche auf der einen Seite zu einem Quecksilbermanometer, auf der anderen Seite durch 
eine KOH- und eine H»SO,;-Wasserflasche in eine dritte Flasche und von hier durch 
die kurze Durchführung am Verschlussstück V in den Rundkolben R. Hier steigt in- 
folge des Druckes die Flüssigkeit in die lange Durchführung B und gelangt zu der ka- 
pillare CC’. Die eingeschaltete dritte Flasche wirkt als Luftkapazität puffernd, Damit 
sind gewisse Störungen weitgehend beseitigt. Hand in Hand geht damit auch eine bessere 
Ablesungsmöglichkeit am Manometer. Das Ablesen der Drucke geschah mittels einer 
Lupe, die es ermöglichte, 1/,, mm noch anzugeben. Ist die Dichtung der Schliffe über- 
all sorgfältig erfolgt, so lässt sich der Druck sehr gut konstant halten. Die Messungen 
wurden erst vorgenommen, nachdem die Flüssigkeit einige Minuten durch die Kapillare 
geströmt war. Die Konstruktion der Apparatur lässt es leicht zu die Strömungsrichtun; 
umzukehren. 

Als Messinstrument diente ein Kapillarelektrometer von der ursprünglich Lipp- 
mannschen Form mit hängender, selbst angefertigter Kapillare. Die relativ beträcht- 
liche Kapazität dieses Instruments war gegenüber den beim Durchströmen entstehenden 
Elektrizitätsmengen ohne Bedeutung. Nur wenn man in den Bereich relativ hoher Kon- 
zentrationen (etwa 102m) kam, wurden die Messungen unsicher. Der Grund hierfür 
liegt aber sicher nicht in den unzureichenden Elektrizitätsmengen an dieser Stelle, sondern 
wahrscheinlich in dem Umstand, dass bei diesen Konzentrationen die Doppelschicht oilen- 
bar nicht mehr ausgeprägt genug vorhanden ist. Die Voltempfindlichkeit des Instru- 
ments konnte ohne besondere Mühe auf 2-10” gebracht werden. Das Elektrometer 
stand in Kompensationsschaltung. Die elektromotorische Kraft eines Akkumulators wurde 
gegen die beim Durchströmen enstandene geschaltet. Unmittelbar;vor und nach jeder 
Einzelmessung wurde der Akkumulator geeicht mit Hilfe eines Weston-Normalelemen!s 


Zu den Versuchen selbst ist zu bemerken, dass bei den verwendeten 
Elektrolytlösungen prinzipiell der Konzentrationsbereich von 10° bis 
10-:! m innegehalten wurde, weil dieser sich als der Bereich unbedingt 
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zuverlässiger Messungen erwiesen hatte. Es wurde zuerst bis auf 
10-2 m gegangen, doch zeigten sich hierbei jene oben schon erwähnten 
Unsicherheiten. Auch ergaben mehrere bis an jene Grenze durch- 
geführten Messungen keine weiteren Besonderheiten, als weiterhin 
asymptotische Annäherung an den Nullwert. Es wurde daher ohne 
besonderen Grund von jener oberen Grenze nicht abgegangen. Die 
untere dagegen (10-° m) war die äusserste, die noch einen bestimmten 
Sinn zu haben schien. Auch von ihr wurde im allgemeinen nicht 
abgewichen. Jedes Messresultat war das Ergebnis von mindestens vier 
Einzelversuchen. Die Messungen waren gut reproduzierbar. Für jede 
neue Substanz wurde eine neue Kapillare in Benutzung genommen. 
Jedesmal wurden die Flüssigkeiten in steigender Konzentration hindurch- 
geschickt. Dieser Weg hatte sich in den Versuchen als einwandfrei 
erwiesen. War die höchste Konzentration durch die Kapillare ge- 
strömt, und liess man nun wieder die niedrigste hindurchgehen, so 
erhielt man Werte, die um etwa 100°,, von den ursprünglichen ab- 
wichen. Durch weitgehendes Durchsaugen von destilliertem Wasser 
konnte man die Abweichung auf etwa 30°/, zurückdrücken. An den 
ursprünglichen Wert kam man ungefähr heran, wenn man die Ka- 
pillare mit Salzsäure ausdämpfte und reichlich mit Wasser nachwusch. 
Aus diesem Grunde wurde, wie schon erwähnt, jedesmal eine neue 
Kapillare bei neuer Messung benutzt. 

Von der Verwendung von Puffern wurde Abstand genommen, da 
es nicht erwünscht war, ausser den Ionen der zu messenden Elektro- 
Iyte — zu denen ja so wie so noch die des Wassers traten —, noch 
andere in der Flüssigkeit zu besitzen. Aus der Arbeit von Horowitzt) 
wissen wir, dass im neutralen Bereich das thermodynamische Po- 
tential an Glas nicht nur von einer Ionenart abhängt, sondern von 
sämtlichen anwesenden Ionen. Auf diesen Umstand glaubten wir auch 
bei den elektrokinetischen Untersuchungen achten zu müssen; denn 
eine Reihe von Beobachtungen weisen darauf hin, dass gewisse Er- 
scheinungen, die jener Autor bei seinen Untersuchungen feststellen 
konnte, sich analog bei den elektrokinetischen Untersuchungen ein- 
stellen. Zeigte sich dort, dass die Natur des Glases von wesentlicher 
Bedeutung für den Gang der Kurven war, so lehrten Stichversuche, 
dass dieses auch hier der Fall ist. So ergab das Glas 59 III andere 
Werte, desgleichen Thüringer Glas. Die Änderung lag aber allein im 
quantitativen Bereich, der wesentliche Gang blieb sich gleich. In der 


') Zeitschr. f. Physik 15, 369 (1923); siehe auch Schiller, Ann. d. Physik (4 74, 
105 (1924. 
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folgenden Tabelle 1 finden sich die Ergebnisse der Versuche, die mt P% eine 
einer Kationenreihe von steigender Wertigkeit vorgenommen wurden. E  :# 
Ausserdem wurde auch destilliertes Wasser gemessen, und zwar frish F— 
so wie es im Institut hergestellt wird, und wie es auch zur Bereitung . 
der Lösungen Verwendung fand. In den Kurven (Abb. 3) ist jedesmal 
dieser Wasserwert für alle Substanzen als Ordinate ({-Wert) der Abszisse 
(e-Konzentration) Null, entsprechend der Konzentration Null des Elektro- 
lvten, eingetragen. ia 
, Symn 
Die Berechnung der mitgeteilten Resultate wurde nach der bekannten Helmhot-- gleich 
Perrinschen Formel vorgenommen. Reibu 
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wo n = 0.01, innere Reibung des Wassers bedeutet, & = 81-1, die Dielektrizitätskonstante 
des Wassers, x die spez. Leitfähigkeit der Lösung!), E das an den Kapillarenend:n 
herrschende Strömungspotential und P den Druckunterschied an den Kapillarenenden. ; 

Die Ergebnisse sind aus absoluten Daten in Millivolt umgerechnet. f# nradiu: 
Sie haben negatives Vorzeichen bis auf diejenigen, denen ausdrücklich 
ein positives beigegeben ist. Die negativen {-Werte wurden in den 
Kurvendarstellungen stets in Richtung der positiven y-Achse eingetragen. 
die Konzentrationen in Molen pro Liter mit steigenden Werten in 
Richtung der positiven x-Achse. 

Bevor die Versuchsergebnisse mitgeteilt werden, muss noch auf zwei für unsere 
Anordnung wesentliche Momente hingewiesen werden. Die Helmholtzschen Ableitungen? j Cisot 
haben zur Voraussetzung: 1. rein laminare Strömung und 2. Kapillaren. Es ist als der Si 
darzulegen, inwiefern der ersten Bedingung in unserm Falle genügt ist, und inwieweit erhöh 
ferner die Wahl eines bestimmten Durchmessers der Kapillaren (in unserm Falle = 0.04 cm i sind i 
zulässig ist. 4 im Pı 

Bei der zweidimensionalen Flüssigkeitsbewegung — speziell bei der in geraden = ist ge 
Röhren von kreisföormigem Querschnitt — sind theoretisch drei Strömungsformen möz- } der la 
lich. Die laminare (auch Poisseuillesche), die turbulente (oder hydraulische) un« = leitet 
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1) Hierzu sei bemerkt, dass sämtliche Leitfähigkeiten durch Messung festgelegt 2.3 


wurden. Soweit in der Literatur (Kohlrausch, Walden) Angaben darüber vorhanden 
waren, stimmten die Messungen mit ihnen überein. Für die der stark verdünnten 
Lösungen wurde aber ein Interpolationsverfahren benutzt. Dabei wurde folgendermassen 
vorgegangen. Es wurde aus Messungen mässiger Verdünnungen (1/oo mol., !,.% mol. 
Yyooo mmol. usw.) die Grenzleitfähigkeit extrapoliert und zwar nach dem durch die Arbeiter 
von Debye und Hückel sichergestellten Quadratwurzelterm (ir =,,.+ . Hieraus 
” 

die spez. Leitfähigkeit. Ausserdem wurde die Leitfähigkeit des jeweils verwendeten 
destillierten Wassers ermittelt, bei den spez. Leitfähigkeiten berücksichtigt und bei den | 
extremen Verdünnungen endlich aus dem Wasserwert und demjenigen Wert bei einer ff und ( 
bestimmten, höher liegenden Konzentration, der noch weit genug vom Wasserwert en!- 
fernt lag, die Werte für die dazwischen liegenden Konzentrationen interpoliert. 


2, Wied. Ann. 7, 337 (1879); siehe auch Wiss. Abhandl. I, $S. 855. 
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eine zwischen ihnen gelegene Übergangsform!). Bei Innehalten eines bestimmten Ge- 
schwindigkeits- bzw. Druckbereiches tritt die laminare Strömung auf. Für sie ist cha- 
rakteristisch, dass die Stromlinien parallel der Strömungsrichtung verlaufen. Für die 
Geschwindigkeitskomponente « in der Richtung der x-Achse (Richtung der Strömung) wird 


und daher 


Die Geschwindigkeit ist also eine Funktion des Röhrenradius R. Es herrscht axiale 
Symmetrie. Für gleiche Entfernung von der Röhrenachse sind die Geschwindigkeiten 
gleich. (Unmittelbar an der Wand dagegen ist v= 0 infolge der unendlich grossen 
Reibung.) Oberhalb einer bestimmten Geschwindigkeit aber, der „kritischen“ Ge- 
schwindigkeit, wird die Strömung instabil. Diese obere Grenze ist gegeben durch das 
Reynoldssche Gesetz. Diese kritische Geschwindigkeit beträgt 

.=k m 
o»-r 
wo r, die kritische Geschwindigkeit bedeutet, n die Zähigkeit, o die Dichte, r den Rohren- 
radius und & ein Konstante (= 1000). 

Unter der Voraussetzung, dass der Wert für k — 1000 beträgt, ergibt sich, für 
Wasser bei einem Röhrenradius von 1 cm eine kritische Geschwindigkeit von etwa 
ll cm/sec. Bleibt nun der Reynoldssche Parameter 


v-r+.o 


-<k, 
7 


wo v die mittlere Geschwindigkeit angibt, so ist die Strömung laminar?. 


Bei Überschreiten dieses Grenzwertes jedoch tritt der Übergangszustand cin, den 
Cisotti3) theoretisch als einen besonderen zu charakterisieren versuchte. Der Verlauf 
der Stromlinien wird unregelmässig und veränderlich, und bei weiterer Geschwindigkeits- 
erhöhung tritt der turbulente Zustand ein. Die beiden letztgenannten Strömungsarten 
sind indes noch nicht völlig geklärt. Die Geschwindigkeitsverteilung ist eine andere als 
im Poiseuilleschen Falle. Da auch der Zustand an der Grenzschicht unbekannt ist, 
ist gerade bei Versuchen unserer Art besonders darauf zu achten, dass man im Bereich 
der laminaren Strömung bleibt, für die allein die Helmholtzschen Gleichungen abge- 
leitet sind. Der Durchlauf des Flüssigkeitsmeniskus durch die Kapillare liess sich bei 
uns gut beobachten. Die Kapillarenlänge betrug je nachdem 10 bis 12 cm, der Radius 
R004 cm. Es ergab sich also für die kritische Geschwindigkeit 


n Pen 
v. Z 100 — > 275 cm/sec. 
ji 


In Anbetracht des Umstandes, dass die Grösse des Reynoldsschen Parameters 
nach Cisottis Mitteilung eventuell noch kleiner als 1000 sein könnte, hielten wir die 


1) Siehe Cisotti, Über den Anteil Italiens usw. in v. Kärmän und T. Levi- 
Civitä, Vorträge über Hydro- und Ärodynamik (Innsbruck 1922). Berlin 1924. J. Springer. 

?) Die weitaus meisten in der Natur vorkommenden Strömungen z.B. in Kanälen 
und Gerinnen usw. sind daher als nichtlaminare anzusprechen. 

’; Siehe oben. Auf Grund von Versuchen von de Marchi wurde auch für k = 1000 
zesetzt, an Stelle von — 2000, wie aus den Versuchen von Hagen, Couette u.a her- 
vorzugehen schien. 
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Geschwindigkeitswerte in weitem Abstande von dieser oberen Grenze. Es geschah dies 
durch entsprechende Regulierung des Druckes!). 

Die zweite noch zu klärende Frage war die nach der Grösse des Radius der Ka- 
pillare, bzw. ob es hier eine gewisse Grenze gäbe, die nicht überschritten werden darf. 
Helmholtz selbst hat ein Prinzip angegeben, das diese Frage beantwortet, das Prinzip 
der „mechanischen Ähnlichkeit“? und hat es auch für die „Abweichung in 
weiten Röhren“3) angewandt. Für unsere Verhältnisse liegt dabei die Euler-Stokessche 
hydrodynamische Gleichung zugrunde: 

u: du 
"e9dz 

Durch geeignete Substitution hierin ergibt sich eine zweite Gleichung, die mit der 
obigen verglichen wird. Durch oe, 7 und die dimensionale Änderung m werden die 
neuen Geschwindigkeits- und Druckgrössen dargestellt. Hierbei ergibt sich, dass bei 
m-fachen Dimensionen der Kapillare die Geschwindigkeit auf den m-Teil sinken muss, 
damit dieselben Strömungsverhältnisse eintreten. Der Druck muss dabei in der zweiten 


+opgradu— n Ju. 


Potenz abnehmen (Tai). Oben ist bereits die Geschwindigkeitsfrage erörtert. 


Es sei nur hinzugefügt, dass Clark und Hagat) derartige Fragen untersuchten. Aus 
ihren Arbeiten ergibt sich die Notwendigkeit auf die Grösse des Druckes und der Ab- 
messungen zu achten. Sie lagen bei Haga zwischen 0.03 cm und 0-07 cm und die 
Drucke zwischen 8-6 und 25-0 cm. In etwa diesen Grössenbereichen bewegten auch wir 
uns, Kapillaren von 0-14 cm Radius und Drucke von 128cm, wie Clark sie verwendet 
hatte, kamen bei uns nicht in Betracht. Auf diese ungünstigen Bedingungen insbesondere 
auf den Druckbereich führte übrigens Helmholtz die Abweichungen vom Poiseuille- 
schen Ausflussquantum zurück, die Clark erhalten hatte, während sich bei Haga be- 
friedigende Übereinstimmung ergab. 


Tabelle 1. 





Salz | 10-7m | 10-6m | 10-5m | 10-4m 





Aq. dest. | | +14 

KcCl 38 | 22 
BaCls 26 17 
La{NOs)3 | 7 1 
Th NOs) +21 +16 


Aus der Tabelle ergibt sich zunächst wieder einmal die Bestäti- 
gung der Gültigkeit der Hardyschen Regel. Sodann aber lässt sie 


1) Zusatz bei der Korrektur: Bezüglich der Bedeutung des „Anlaufes“ für den 
Charakter der Strömung bzw. des Überganges aus der stabilen zur instabilen Form und 
seines Zusammenhanges mit der Reynoldsschen Zahl siehe Schiller, Physik. Zeitschr. 
25, 541 (1924); 36, 64 (1925) sowie die früheren Arbeiten desselben Autors. 

2) Wiss, Abhandl. I, S. 158. 

3) Wiss. Abhandl. I, S. 891. 

4 Zitiert nach Helmholtz, Wiss. Abhandl. I, S. 955. 
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deutlich bei niedrigwerligen Ionen ein Ansteigen der Potentialwerte 
mit der Konzentration im Bereich von O bis etwa 10-%m erkennen. 
Eine Ausnahme scheinen La(NO,), und TR(NO,), zu machen, wo kein 
ausgesprochenesMaximum vor- 
handen ist. Indessen ist hier & Ehen, 
festzustellen, dass der anfäng- | \ TUT IND. 
liche Teil der La(NO,;);-Kurve 
Fig. 3) aber auch keinen rich- 
tigen Entladungsvorgang an- 
gibt, bei dem die Kurven mit 
einer Konvexität gegen die c- 
Achse zu verlaufen pflegen, 
vielmehr gewissermassen einen 
verzögerten. Auch noch bei 
demjenigen Kurventeil des 
Th(NO,\,, der im negativen Potentialbereich liegt, findet sich dieses 
angedeutet. Das Fehlen des ausgesprochenen Maximums wird sich mit 
der starken antagonistischen Wirksamkeit des Thoriumions erklären. 

Vielversprechend erschienen uns die Versuche mit Komplexsalzen, 
die in beliebiger Wertigkeit darstellbar sind. Wir konnten indes für 
unsere Versuche nur drei verwenden und zwar: 

(Co{NB;)C0;)NO; . 1/„ H,O, [Co(NA;),ClCl, und [Co{(NA;),)Ch. 

Das dreiwertige allein ist gut haltbar, das zweiwertige weniger gut. 
Das einwertige schien eben noch stabil genug, um für Messungen unter 
tunlichster Beschleunigung brauchbar zu sein. Die höher wertigen 
zeigten einen für unsere Versuche zu raschen Zerfall!). 

Die graphische Darstellung des Verlaufs der Potentialwerte in Ab- 
hängigkeit von der Konzentration (Fig. 4) zeigt hier nicht einwandfrei 
ein Tieferliegen der Spannungswerte mit steigender Wertigkeit des 





Fig. 3. 


ı) Es sei darauf hingewiesen, dass diese Strömungspotentialmessungen, obwohl sie 
möglichst rasch durchgeführt wurden, dennoch eine ziemliche Zeit in Anspruch nehmen 
im Verhältnis zu der Zeit, in der die bezüglichen Komplexsalze zu zerfallen beginnen. 
Nach Fertigstellung der Lösung musste erst die erwähnte Vorbereitung der Kapillare 
erfolgen. Sodann ist jedes Ergebnis aus mindestens 4, meistens 5 Ablesungen gewonnen, 
und zwar nur dann weiter verwendet worden, wenn die Ablesungen auf 50/, überein- 
stimmten, sonst wurden sie wiederholt. Eine gesamte Messung an einem Salz nahm 
immerhin 4 Stunden in Anspruch, während man eine Veränderung am einwertigen 
Komplexsalz schon in kürzerer Zeit nachweisen kann. Daher die gewisse Unsicherheit 
der Potentialwerte zumal für die Konzentrationen, die beim Messen zuletzt drankommen, 


für die höheren. Bei anderen Methoden, z.B. der Kataphorese, fällt dieser ungünstige 
zeitliche Umstand nicht ins Gewicht. 
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Tabelle 2. 





Salz 107 ın | 106m 105m 107m 





Co NH3 4003) NO3. H30; < 16 
Co(NHz'sChCh . . . 4 
CNC, - . - . i 17 


i , #0 
I [CO(N#))4 00, ] 05 - 
Z [CO (NA; ), c/c;, 


Rt - 
z. (CO/NhyJe] Cl, 


= 





Salzes. Das ist offenbar zurückzuführen — wie schon oben erwähnt — 
auf die mangelhafte Stabilität der Salze. Trotzdem mit äusserster Be- 
schleunigung gearbeitet wurde, ist doch anzunehmen, dass der abnorme 
Wert, den das einwertige Salz bei 10-* m zeigt, auf eingetretene Ver- 
änderungen zurückzuführen ist, was sich auch direkt hat erweisen 
lassen. (Bestimmung des Flockungswertes gegen 4As,S,-Sol, Tyndallo- 
metrie.) Als Norm wird man die Kurve des dreiwertigen Salzes an- 
zusehen haben, das ja das stabilste ist. Dieses zeigt ein regelrechtes 
Maximum. Lässt man die beiden anderen, wenn auch als weniger 
zuverlässig gelten, so erkennt man an ihnen ebenfalls gut denjenigen 
Teil, in dem eine Aufladung erfolgt. 

Schliesslich wurden auch noch vier organische Substanzen der 
Untersuchung unterzogen. Hierzu verwendeten wir das Chinin mit 
seinen bekannten drei Derivaten, das Optochin (Äthylhydrocuprein- 
chlorhydrat), Eukupin (Isoamylhydrocupreindichlorhydrat) und Vuzin 
(Oktylhydrocupreindichlorhydrat). Die Tabelle 3 ergibt die Resultate. 

Allein das Chinin zeigt einen im Sinn der bisherigen Messungen 
regelrechten Verlauf. Beim Optochin dagegen liess sich ein Maximum 
direkt nicht feststellen (Fig. 5). Dagegen liegt der Potentialwert für 
10-5 m deutlich über dem Wasserwert (14 Millivolt) aber unter dem 
entsprechenden Werte für Chinin. Das Eukupin und das Vuzin zeigen 
für 10-% m ebenfalls klar ein über dem Wasserwert liegendes Poten- 
tial, so dass man mit ziemlicher Sicherheit die Annahme vertreten 
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Tabelle 3. 





Salz 7m | 106m | 105m  10-4m . 103m 





Chininsulfat 40 ; 1-5 
(Athylhydrocuprein) 
Optochin 
Isoamylhydrocuprein 
Eukupin 
Oktylbhydrocuprein 


Vuzin 





Fig. 5. 


kann, dass die Potentialwerte auch hier bei geringen Konzentrationen 
durch ein Maximum gehen. Sodann sieht man aus diesen Versuchen, 
dass alle drei Substanzen eine Umladung der Wand bewirken und 
zwar in der Reihenfolge, dass das Vuzin am ehesten umläd (bei 
e<Z10-* m), darauf das Eukupin (bei e << 10-2? m) und schliesslich bei 
merklich höherer Konzentration, wenn auch in dem gleichen Intervall, 
wie das Eukupin, zwischen 10-2? und 10-3 m erst das Optochin. Wir 
sind hier ausnahmsweise bis zu jenen hohen Konzentrationen hinauf- 
gegangen, weil wir feststellen wollten, ob überhaupt eine Umladung 
erfolgen kann. Bei den entsprechenden Versuchen mit den Substanzen 
von Tabelle 1 gelang dieses nicht. Bei 10-?2m war eine sichere 
quantitative Angabe des Potentials nicht mehr möglich, indess liess 
sich doch feststellen, dass bei der Konzentration von 10-2 m der Wert 
für Eukupin quantitativ höher liegt als bei Optochin. Dem ist in der 
Tabelle dadurch Rechnung getragen — in der Kurvendarstellung ging 
das nicht an —, dass bei Eukupin ein doppeltes Kreuz in diesem Kon- 


zentrationsbereiche angemerkt wurde, bei Optochin dagegen nur ein 
einfaches. 
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Die Strömungspotentialmessung der Chininderivate stellte sich bei 
den starken Verdünnungen als schlecht reproduzierbar hieraus. Es 
wurde schliesslich allein jenes Intervall innegehalten, das gut reprodu- 
zierbare Werte ergab. 

Die vier organischen Substanzen zeigen im Bereich oberhalb von 
etwa 10-6 m einen gegenseitigen Verlauf, der mit einer Reihe von 
bisherigen Beobachtungen gut übereinstimmt. Ob die Unzuverlässig- 
keit der Potentialwerte bei geringen Konzentrationen hervorgerufen ist 
durch gewisse Verunreinigungen oder andere in der Natur des Prä- 
parates oder deren Herstellung bedingte Störungen, die sich hier be- 
sonders stark bemerkbar machen, konnte nicht einwandfrei ermittelt 
werden. 

Die Umladung der Wand durch die drei Chininderivate hat sich 
demnach direkt erweisen lassen. Der Durchgang durch ein Maximum 
ist per Extrapolationen höchst wahrscheinlich. 

Zusammenfassend ergibt sich daher, dass der Typus einer {-c-Kurve 
ein Maximum und einen Umladungskunkt enthält. Durch nicht näher 
charakterisierbare Umstände kann sich der Umladungspunkt der Fest- 
stellung entziehen und an seine Stelle eine asymptotische Annäherung 
der Kurve an die c-Achse treter. Dem steht gegenüber die Möglich- 
keit einer Abflachung des Maximums durch stark wirksame, der Glas- 
wand gegenüber antagonistisch geladene Ionen. Beide Störungsmo- 
mente können jenen Grundtyp der [-c-Kurve graduell beeinflussen, 
jedoch nicht wesentlich verändern. 


II. Das thermodynamische Potential. 


Um den Ergebnissen der elektrokinetischen Versuche solche von 
thermodynamischen in möglichst eng vergleichbarer Form gegenüber- 
stellen zu können, wurden die letztgenannten Versuche nicht allein 
mit den hauptsächlichsten auch dort verwandten Elektrolyten und in 
dem dort eingehaltenen Konzentrationsbereich ausgeführt, sondern es 
wurden ebenfalls alle anderen Bedingungen auch hier wiederum ein- 
gehalten. Besonders bezieht sich dieses auf das Glas, seine Art, Be- 
handlung und Verwendung. Die Arbeiten von Horowitz, Schiller u.a. 
zeigen zweifelsfrei, dass man diesen Faktor unbedingt mit in Rechnung 
setzen muss, will man zu vergleichbaren Ergebnissen gelangen. Wir 
überzeugten uns aber auch durch eigene Versuche von dieser Not- 
wendigkeit. Einige unserer Beobachtungen über das Verhalten des 
Gases im allgemeinen zeigten allerdings einige Verschiedenheiten im 
Vergleich mit den Beobachtungen der letztgenannten Autoren. Ein 
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Eingehen auf diese Dinge an dieser Stelle hiesse indes das Ziel unserer 
Arbeit aus den Augen lassen, die die Werte des thermodynamischen 
Potentials an einem bestimmten Glas und seine Abhängigkeit von der 
Konzentration der verwandten Elektrolytlösung so nehmen muss, wie 
sie geboten werden. Dieses allerdings mit dem Bemerken, dass das 
Material es verlangt, dass zur Erlangung vergleichbarer Ergebnisse 
dem Materialfaktor in weitem Masse Aufmerksamkeit gewidmet wird. 


Dass Messverfahren und die Apparatur schliessen sich in ihren grossen Zügen an 
die von Haber-Klemensiewicz anti. Wie dort wurde das Glas, dessen Potential- 
sprung gegen Elektrolytlösungen in Abhängigkeit von der Konzentration ermittelt wer- 
den sollte, in Form von Kölbchen mit ganz dünnwandigen Kugeln benutzt. Das Glas 
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Fig. 6. 


war, wie bei den elektrokinetischen Versuchen, Jenaer Glas Nr. 16 1ll, das von Schott 
& Gen. in grösserer Menge als Röhrenglas bezogen worden war. Aus diesen Glasröhren 
von 8 mm lichter Weite und etwa 10 cm Länge wurden an ihrem einen Ende Kugeln 
von 3 cm Durchmesser geblasen, deren Wandstärke etwa 0-1 mm betrug. Diese Kölb- 
chen wurden sorgfältig gereinigt, aussen und innen ausgedämpft und sodann in destil- 
lierttem Wasser aufbewahrt. Das Kölbchen, dessen Hals etwa 9 cm lang war, trug 
während der Versuche an seinem oberen Ende einen Bakelitring B von etwa 1!/» cm 
Höhe und 1cm Dicke (siehe Fig. 6). Er wurde an dem Kölbchenhals mit Paraffin- 
Kolophoniumkitt befestigt. Im Winkelabstand von 120° waren durch den Bakelitring 
feine Löcher gebohrt, durch die Seidenfäden hindurchgezogen wurden, die in etwa 5 cm 
Entfernung vom oberen Ringrande durch einen kurzen Bakelitstab S geführt waren, der 
seinerseits in einem Bürettenhalter eingeklemmt und mit diesem an einem kleinen Stativ 
befestigt war. Auf diese Weise war eine einwandfreie Isolation des Kölbchens gewähr- 
leistet. Dieses so aufgehängte Kölbchen tauchte in die Elektrolytlösung. Diese wiederum 
befand sich in einem ausgedämpften Becherglase @ aus Jenaer Glas. Zur Vermeidung 


!) Zeitschr, f. physik. Chemie 67, 385 (1909. 
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kriechender Ströme an der äusseren Glasoberfläche wurde ein etwa 3 cm breiter Paraffin- 
rand R am oberen Teil des Becherglases angebracht. Das Becherglas stand zwecks 
Isolierung auf etwa 2cm hohen konischen Bakelitfüssen F. Aus der Elektrolytlösung 
führte ein Überleitungsrohr U, das mit der gleichen Flüssigkeit gefüllt war, durch Ba- 
kelitisolierung in ein Gefäss Z mit konzentrierter KCl-Lösung. In diese tauchte der 
Agarheber H einer !/,„ norm. Kalomelelektrode K. In das Innere des Kölbchens wurde 
eine !',„norm. KCl-Lösung gefüllt, die während der ganzen Versuchsdauer darin ver- 
blieb. In diese Lösung tauchte der Agarheber H einer zweiten Kalomelelektrode X. 
Beide Elektroden standen ebenfalls auf konischen Bakelitfüssen. Aus dieser Beschrei- 
bung geht hervor, dass wir in Abweichung von der Haberschen Anordnung eine 
symmetrische wählten. Diese hat eine Reihe von Vorteilen für sich, deren grösster 
darin besteht, dass zu jeder Zeit mit geringer Mühe die Gesamtapparatur auf Freiheit 
von Kontaktpotentialen geprüft werden kann. Ferner kann man sich stets von der 
Brauchbarkeit der Kalomelelektroden überzeugen auch ist das Potential an der Grenze 
Metall-Elektrolyt im Inneren des Kölbchens vollständig vermieden. Durch Einschaltung 
der konzentrierten KC/-Lösung sind die unvermeidbaren Diffusionspotentiale auf einen 
geringen Betrag eingeschränkt. Diese Apparatur wurde, um sie elektrostatisch zu 
schützen, in einen Käfig aus kleinmaschigem Zinkdraht gebracht, der geerdet wurde. Als 
Messinstrument diente ein Binantelektrometer. Die zu messende Spannung wurde an die 
eine Schachtel gelegt, die andere Schachtel geerdet. Dementsprechend wurde auch die 
eine Kalomelelektrode geerdet. Die Messschachtel erhielt ebenfalls einen Erdungsschlüssel. 
Während der Messpausen lag auf diese Weise auch diejenige Schachtel an Erde, an die 
während des Versuchs die zu messende Spanung geleitet wurde. Als Ladespannung 
wurden = 80 Volt einer Hochspannungs-Akkumulatorenbatterie benutzt, und die Span- 
nung an die Nadelhälften gelegt. Durch Führung der Zuleitung zum Elektrometer in 
geerdeten Messingrohren war der Leitungsweg elektrostatisch abgeschirmt, das Instru- 
ment dagegen durch einen geerdeten Zinkkasten. Die Ablesung geschah in objektiver 
Weise mittels Spiegel und Skale. Das Bild des geraden Fadens einer Ableselampe wurde 
durch eine Linse von 84 cm Brennweite auf eine Skale mit Millimetereinteilung geworfen. 
Bei der genannten Ladespannung entsprachen 1 mm der Skale 1-7 Millivolt. Diese 
Eichung geschah mit einem Weston-Normalelement in der üblichen Weise. Vor jed 
Messung wurde die Apparatur auf Isolation, auf Freiheit von Kontaktpotentialen, sowie 
die Elektroden auf ihre Symmetrie geprüft. Vor und nach jeder Messungsreihe wurden 
die Eichwerte an der Skale nachgeprüft. 


Zu jeder Messung wurde jedesmal ein neues, in der beschriebenen 
Weise vorbehandeltes Kölbcehen benutzt, das 24 Stunden in destilliertem 
Wasser gestanden hatte. Nach Füllung mit !/,, norm. KCl-Lösung 


Tabelle 4. 





Salz 10 7m 10 6 m 105 m 





KCl 92 84 
BaCl 120 108 
I A NO;) 3 89 64 
Th NO3'4 134 
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wurde es in die zu messende Elektrolytlösung gehängt und dort 
40 Minuten gelassen. Darauf erst wurde der andere Teil der Apparatur 
hinzugefügt mitsamt den Elektroden und dann sofort gemessen. Sämt- 
liche Resultate wurden in diesen übereinstimmenden Zeiten gewonnen. 

Es liegen hier die e-Potentiale vor in ihrer Abhängigkeit von der 
Konzentration. In Fig. 7 ihre kurvenmässige Darstellung. Es handelt 
sich um dieselben Elektrolyte, von denen Tabelle 1 die [-Potentiale 
und Fig. 4 die entsprechende graphische Darstellung angab. Beim 
Vergleich fällt sofort auf, dass von einer normierten Reihenfolge der 
Kurvenlagen nicht die Rede sein kann, sobald es sich um die @-Po- 
tentiale handelt, wogegen wir aus der Fig. 4 eine Bestätigung der 
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Fig. 7. Fig. 8 

Hardyschen Regel herleiten konnten. Für Ä-, Ba- und La-Salz ist 
der Kurvenverlauf ein angenähert paralleler und fast monotoner. Das 
Th NO,), dagegen weicht hiervon ab. Von den Singularitäten aber, 
die seine [-c-Kurve aufweist, ist hier nichts festzustellen: keine An- 
deutung eines Maximums kein Vorzeichenwechse!. . 

Tabelle 5. 











10” m 10% m 









105m 104 m 10% m 10 2m 












Optochin . 134 127 104 54 _ —_ 
Kakozis: ...2,45% 134 130 112 65 20 9 
Van... 4: ar 146 130 126 101 65 22 
Die Tabelle 5 und Fig. 8 entsprechen der Tabelle 3 und Fig. 6. 
Man sieht auch hier deutlich die Unterschiede. Die gegenseitige 
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Reihenfolge der Kurven ist eine fast vollkommen inverse. Wenn der 
Verlauf auch nicht so einfach ist, so monoton wie bei den obigen an- 
organischen Elektrolyten, so besteht doch auch hier ein angenäherter 
Parallelismus. Ein Maximum fehlt, desgleichen die Tendenz der Um- 
ladung. 

Zusammenfassend kann nun festgestellt werden, dass die :-c- 
Kurven jener charakteristischen Eigenschaften gänzlich entbehren, 
durch die die [-c-Kurven ausgezeichnet sind. 

Über die thermodynamischen Messungen seien noch einige wenige 
Bemerkungen gemacht, die — obwohl nicht ganz streng in den Rahmen 
dieser Arbeit gehörend — auf die Elektrodenfunktion der Gläser Bezug 
haben und so doch schliesslich wiederum geeignet sind auf gewisse 
Eigenheiten im Verlauf der e-c-Kurven Licht zu werfen. 

Das von uns untersuchte Glas 16IlI enthält kein Ä, kein Ba, 
kein La, und kein 7%. Auf Grund der Arbeiten von Horowitz und 
Schiller — mit deren theoretischen Ausführungen noch nicht das 
letzte Wort gesprochen scheint — fungiert also in unserem Fall das 
Glas nirgends als primäre Elektrode (wie etwa gegebenenfalls bei Na- 
triumsalzen), vielmehr liegt eine Wirkung als „Austausch“elektrode 
vor. Gegen ein anderes Kation des Glases wird etwa K'-, Ba”, La’ -, 
oder 7T%h""'-Ion aus der Lösung adsorbiert, und danach funktioniert als- 
dann das Glas als Elektrode für das betreffende Ion. Man sollte nun 
meinen, dass falls sich die Verhältnisse in dieser einfachen Weise 
darstellen lassen, man wiederum auf eine angenäherte Reihenfolge der 
K-, Ba-, La- und T’h-Kurven treffen müsste, was aber keineswegs der 
Fall ist. Sieht man vom Thoriumsalz ab, das durch seine relativ 
starke Hydrolyse besonders zu behandeln wäre, so ist auch bei Ka- 
lium, Barium und Lanthan, die ziemlich gleichmässig neutral sind, die 
Reihenfolge, die sich bei allen Adsorptionsversuchen wieder findet, 
und die auch oben gefunden wurde, nicht zu demonstrieren. Die Ver- 
hältnisse liegen also offenbar noch komplizierter. Dagegen scheint die 
Bedeutung der H-Ionen sich auch hier zu erweisen. Schiller zeigte 
ja, dass sich bei der Funktion des Glases als Mischelektrode stets 
auch die H-Ionen geltend machen neben der Wirkung jedes anderen 
Kations, und zwar um so stärker potentialbestimmend, je grösser die 
H-Ionenkonzentration ist. Demgegenüber nimmt dann der Einfluss 
des betreffenden anderen Kations ab. Das Thoriumsalz, sowie die von 
uns untersuchten organischen Substanzen sind aber in beträchtlichem 
Masse hydrolysiert. Bei steigender Konzentration gewinnt also dieser 
zweite Faktor bei diesen Salzen immer mehr Bedeutung, und bewirkt 
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den abweichenden Verlauf der Thorium-, Optochin-, Eukupin- und 
Vuzinkurve gegenüber denen der anorganischen Elektrolyte, bei denen 
er von minderer Bedeutung ist. Damit stimmt auch überein, dass der 
gegenseitige Verlauf der letzten vier e-c-Kurven annähernd parallel 
ist, Hierin dokumentiert sich eben die Bedeutung der Änderung der 
H-Ionenkonzentration, wenngleich hervorgehoben werden muss, dass 

- wie die H-lonenmessung ergab —, sie allein den Kurvengang nicht 
bestimmt. Auch sei noch bemerkt, dass der Einfluss der H-Ionen 
nicht notwendig auf Grund einer Austauschwirkung erklärbar erscheint. 


Theoretische Bemerkungen. 


Im Anschluss an die Arbeiten von Debye und Hückel über die 
starken Elektrolyte hat O. Stern!) den Versuch gemacht, eine allge- 
meine Theorie der elektrolytischen Doppelschicht zu entwickeln. Auf 
Grund seiner Ansätze findet er auch die Möglichkeit über das Wesen 
und die Lage des elektrokinetischen ([-)Potentials an der Grenze fest- 
flüssig wichtige Aussagen zu machen. Auf eine nähere Diskussion 
von Einzelheiten seiner Theorie sei an dieser Stelle nicht eingegangen. 
Es sei allein bemerkt, dass die Hauptgleichungen sowohl das Maximum 
auch das Minimum) als auch den Umladungspunkt herzuleiten ge- 
statten. 

Die Hauptgleichung stellt (da) dar, die „Grundgleichung der Ad- 
sorptionstheorie der elektrolytischen Doppelschicht“. 

1+ .e k1 1+ .ekl 

C e (5a) 

Fın Fun 
(,.81 RR =aRr) 





V’ )RTe 
36 1 
nach Umformung und Berücksichtigung der vorliegenden Verhältnisse 

wird aus ihr 
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K, (tn . u) —= FZ|- KR e PER E. 
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eine quadratische Gleichung für e; dort, wo ı, einen Extremwert be- 
sıtzt, ist ce = c„, d.h. also 
Iı + da 
mmetrtt, 
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Daraus folgt nun, dass die {-c-Kurve tatsächlich ein Maximum FE | 
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Wo <O und zugleich u > y 
In unserem Falle ist in der Tat der Gang ein solcher, dass zu 
Beginn, bei Aq. dest. und bei ganz verdünnten Lösungen (bis — 10% m), 
die Adsorption der Anionen am Glase stärker ist als die der Kationen. 
Dadurch ist , negativ und auch absolut grösser als w.. 
Hier ist 
ein; —n_)<0, 
d.h. die negativen adsorbierten Ladungen überwiegen. Indes wird 
die Zunahme des Potentials mit steigender Konzentration immer kleiner, 
bis schliesslich der Differenzenquotient 
I(en) _ 
er 


Ba EEE See 


0 
wird. 

Das Verschwinden des Differenzenquotienten bedeutet eine gleich 
starke Adsorption beider Ladungsarten. Bei weiter steigender Kon- 
zentration überwiegt jetzt die Adsorption positiver Ionen. Es wird 

"o >0 und zugleich _w, > y, 
Dann ist 
d2ıy 
de? 
wird. Es geht eine „Entladung“ vor sich und unter Vorzeichenwechsel 
geht das Potential auf ein Minimum zu. 


1-0, a (w— m)>0 
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Zusammenfassung. 


Es wurden mittels der Methode der Strömungsströme an (las 
Nr. 16III die elektrokinetischen Potentiale von 1-4-wertigen anorga- 
nischen Salzen gemessen und den thermodynamischen, an demselben 
Material gemessenen, gegenübergestellt. Das Gleiche geschah mit drei 
organischen Salzen. Von drei Komplexsalzen sowie von Chininsullat 
wurden die [-Potentiale gemessen. 
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Es konnte gezeigt werden, dass der Typus der £-e-Kurven ein Maxi- 
mum enthält, sowie einen Punkt, bei dem Vorzeichenwechsel des Po- 
tentials eintritt. Der Umladungspunkt kann übergehen in asymptotische 
Annäherung an die c-Achse, das Maximum durch stark wirksame an- 
tagonistische Ionen gedämpft werden. Der Kurvenverlauf zeigt am 
Anfang, bei niederen Konzentrationen den Einfluss des der Wand 
gleich geladenen Ions (in unserem Fall des Anions). Späterhin gibt 
sich der Einfluss des entgegengesetzt geladenen lons zu erkennen. Je 
nach der Stärke der Wirksamkeit des antagonistischen Ions verschiebt 
sich der Bereich, in dem die Gegenwart des antagonistischen Ions sich 
kundgibt. In der Kurvenlage liess sich unter durchsichtigen Verhält- 
nissen der überwiegende Einfluss des antagonistischen lons feststellen, 
der ein Hervortreten der Hardyschen Regel gestattete. 

Bei den entsprechenden e-Potentialen liess sich von alledem nichts 
nachweisen. Die Kurven zeigen einen Verlauf, wie er für thermo- 
dynamische Verhältnisse, mit Rücksicht auf das vorliegende Material 
als regelrecht bezeichnet werden kann. 
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Über die Molekularattraktion und Zustandsgleichung. 
Von 
K. K. Järvinen. 


(Eingegangen am 3. 5. 25. 


In meinem Aufsatz: Über die Molekularattraktion V'!) waren bei 
der Herleitung der Gleichungen (4), (5) und (6) für lg p einige Verein- 
fachungen gemacht worden. Erstens war in der Gleichung von Clau- 
sius-Clapevron für die molare latente Verdampfungswärme 
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das Volumen der Flüssigkeit ©, vernachlässigt worden, so dass die Glei- 
chung bei höheren, Temperaturen immer ungenauer wird. Zweitens 
war beim Integrieren W, als Konstante behandelt und erst nachher ihı 
Wert eingeführt worden. Anstatt der Exponentialgleichung für W, kann 
man aber die folgende anwenden. Die Gleichung für W, hat nämlich 
die Form 
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Fe | 


W,=b.a” + RT; 
a’ kann aber in die folgende Reihe entwickelt werden: 


a —=1+r-Iina+ Ba 
r 2! 
Weil Ina = 0.00018 klein ist, können die höheren Potenzen bei 
erster Annäherung vernachlässigt werden und man bekommt: 


A n—1 € 
W=b+b-.lna.-e+RT = — 3 ER 3 

E. 1 
Mit der Gleichung von Clausius-Clapeyron zusammen bekomm! FE 
man dann: 


| 





Kaloı 


dp aT n 
p — RT: (a -d-ina- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 96, 367 (1920. 


auge os 
3 :-T+ RI 


und | 


mm! 
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und durch Integrieren und Umwandeln in Briggsche Logarithmen (mit 
m — 2.3026): 


(6) 


ER b 5 (n —1).b-lga-m 5 
BP=- pr+lst(1- Me ' age! 


3210 


7 —!g7+ 107024 


Diese Gleichung gibt für n = 5,5, gp = — 
und die Werte (Tabelle 1). 


Tabelle 1. 





T p (ber.) p (Sollw. 





273 321.104 1:91.10 4 

373 0.270 

473 17-0 

573 248 

673 1549 

773 5600 

Diese Werte stimmen nicht gut, denn die p-T-Kurve steigt zu wenig 

mit der Temperatur. Nun versuchte ich andere »-Werte zu benutzen, 
und es zeigte sich, dass p sehr empfindlich gegen kleine Änderungen 
in » ist. Schon für = 5.2 steigt die Kurve zuviel. Zuletzt fand 
ich, dass » = 5.3 richtigere Werte gibt. Man bekommt nach den in 
den früheren Aufsätzen hergeleiteten Gleichungen, wenn diese entspre- 
chend dem » = 5.3 umgebildet werden, folgende Resultate. 


m? k 
Fi 
Wir haben: s = 13-5% . 1-0001805-' — spez. Gewicht 
a = 1:0001805; Ig a = Ig 1.0001805 —= 0.00007838 


Anwendung des Kraftgesetzes F = 


BER OR SR 
c = spez. Wärme. 
ne 2.981 
Bei 50°C. bekommt man daraus, wenn ce, = 3006 0.01486 
Kalorien und c, = 0.03305 — 0.01486 — 0.01819 gesetzt wird: 
kı = 001843 = c, bei 0°C. 
Weiter erhält man, wenn M = 200.6 das Molargewicht des Ag ist: 
r CM 0,3 je 
en n = 1 32 (r l)« 8 
N 
und bei 50°C. W; = 14100 Kalorien. 
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Dieser Wert in die Gleichungen: 















| 
(rena 
z.B. 
erste! 
eingesetzt, gibt: 2 Aus 
k, = 142% — W, bei 0°C. 

und ı = 
b = 15330 = W, bei 0° A = — 273° C. 


Man erhält somit die Gleichung (4) und daraus die Gleichungen 
und (6). Aus diesen bekommt man durch Einführung der Zahlenwerte 
n — 5.30 und R = 1.987 Kal.) 


3355 
E 


worin K aus den Daten 7’ = 473° A und p = 17.02 berechnet wor- 
den ist. 

Man erhält daraus mit vierstelligen Logarithmen auf etwa drei 
Stellen genau die folgenden Werte (Tabelle 2). 


—= b.a” 


| 
gefüh 





ep = — > _1gT+ 11.000, 10 


Igp 


Tabelle 2. Igp= 





_ 


p (in mm Hg) nach 


Berechnet Autor a: 
Ramsay und “ 3 dass 
. Young 


Young ; naui: 


Die ı 
2.00.1076 x Ei | us NER 5 
1:92.10 4 ee ar 1.9.10 4 Hertz a derts 
0.272 0.270 _ 0.285 en = lieh 
17:0 17:02 16- | 18-25 4 =; 
245 246-7 248-6 248.6 Labs = wert 
1540 1495-6 15486 | 1566 2 2 wert: 
5930 5435 _ | 6080 | Cailletet ® 
873 16500 Be ie 17000 | = 
973 36700 ER Be | 38000 
1073 69700 er . | 77300 
1153 107000 | 123000 





RE ETA NEN 
Ja] =] a] a] =] 


] 


Her nur 


-_ 
- 


worii 

Diese Gleichung gibt also die p-Werte innerhalb der Schwankungen W abge 
der experimentellen Werte wieder. Bei höheren Temperaturen gilt die lg p, 
Gleichung nicht mehr genau, weil u.a. W; = RT gesetzt war, was sibt 
nur so lange gilt, wie die Dämpfe dem einfachen. Gasgesetz pv — IT also 
gehorchen. lich : 


Be EEE EEE 


gen 

die 
was 
RT 
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Berechnungen mit n = 5.33. 


Der Wert n = 5.3 ist kaum noch ganz genau, und wenn es die 
Genauigkeit der Daten erlaubt, könnte man denselben noch genauer 
z. B. mit drei Ziffern genau festzustellen versuchen. Dabei muss man 
erstens in der Gleichung (3) für a” 3 oder sogar 4 Glieder mitnehmen. 
Aus den Gleichungen (2) und (3) bekommt man dann: 


W = ‚li . - (n—1)-Iga-m-T+ ie n — 1)? (lga)?- m2. T2 . 


= 69 (m — 13. ga). me. T|+ RT. 

Diese Formel in die Gleichung von Clausius-Clapeyron ein- 
geführt und integriert gibt: 
ERBE.“ nn “* ( Bi b-(n — Isa ) IgT 

b(n — 1)2- (Iga)?-m T_ b (n — 1)3- (ga)? - m2 
18R 324 R 
Ber ar 

3:0,:M-a? RL TE 

(n — 1a ER n—1 
lep= — 021855. 7-1+ 11 — 3.028 .10-5-5-. (an — 1)]-1g7T \ 1 

+ 3.955 10- 10.b. (n — 1)2. 7 — 3.967: 10-15. b-(n— 1). +-K.| \ 

Ich probierte jetzt verschiedene Werte für » und ergab es sich, 
dass n — 5.33 anscheinend die besten Werte liefert, soweit die Ge- 
nauigkeit der experimentellen Werte einen sicheren Schluss erlaubt. 
Die experimentellen Werte für » weichen nämlich um mehrere Hun- 
dertstel ihres Wertes voneinander ab. Es ist nicht ohne weiteres mög- 
lich zu sagen, welche die richtigeren sind, und ich habe deshalb Mittel- 
werte aus den am besten übereinstimmenden berechnet und als Soll- 
werte im folgenden benutzt. 

Für n = 5.33 bekommt man b — 15240 und 

lgpı = — 3330 T-' — 0.997 .1gT + 1-.183-10-1.7 
— 4.908. 10-9. 72 + 10.8897 (19) 

worin K = 10.8897 aus T = 573; p = 248 berechnet worden ist. Die 
abgekürzte Formel 
ep = — 3330 7-1 — 0.997 .1g 7 + 1.183. 10-4. 7 + 10.8881 (16 
gibt auch fast dieselben Resultate (mit 5-ziffrigen Logarithmen) und ist 


also hier genügend genau, wie aus der folgenden Tabelle 3 ersicht- 
lich ist. 


b= 
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Tabelle 3. 

nr. pı | pa p (Sollw.) 

234 2.11.1076 | 2.11.1076 —_ 

273 1-97. 1074 | 1:3 - 104 19.1074 

373 0.277 | 0.276 0.278 

473 17-28 17.26 17-45 

573 248-0 | 248.0 248.0 

673 1584 | 1586 1544 

773 6179 | 6197 6080 

73 17480 ı 17570 17000 

973 39740 \ 39960 38000 
1073 76950 \ 77660 77500 
1153 | 119900 ı 121300 123000 


Die obigen Formeln sind fast von derselben Form, die W. Nernst 
an oben genannter Stelle auf etwas andere Weise gefunden hat. 

Obgleich der Wert » = 5.33 genauer sein durfte als 5-3, habe ich 
doch vorläufig den letzteren im folgenden benutzt, um nicht aufs neue 
die folgenden Rechnungen, welche ich vor diesen ausgeführt hatte, 
wiederholen zu müssen. Die dadurch verursachten Differenzen sind 
klein und berühren nicht die Hauptfrage. 


Die Zustandsgleichung. 

Die in den vorigen Aufsätzen gemachten Versuche, die Flüssig- 
keitsgleichung in die Gasgleichung überzuführen, ist theoretisch nicht 
gegründet, nur eine Interpolation und in dieser Form verfehlt. Es 
wurde nämlich kÄR = R, =f(T) als mit der Temperatur variabel an- 
genommen und so Interpolationsgleichungen hergeleitet. Nach der 
Theorie ist aber 

U>3 


1 1 
UI — b3 


nicht von der Temperatur sondern nur vom Volumen abhängig. So- 


lange der Stoff flüssig und also »® — b!- klein bleibt, gilt der obige 
Ausdruck für f etwa bis ; — 1.5, und zwar mit konstantem k. Erst 


ir über, welche Form dann die 


Verhältnisse besser darstellt, wie ich früher gefunden habe'). Es wird 
also im folgenden ein konstanter Wert für % gebraucht. 


wenn v gross wird, geht f in 


1) Über die Molekularattraktion III, Die Zustandsgleichung. Annales academiae scien- 
tiarum Fennicae, Ser. A. Tom. Xll, Nr. 9. 
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Versuchen wir jetzt den Wert » = 5.30 in der Zustandsgleichung 
anzuwenden. Wir haben im allgemeinen: 


a 3a ada-«& en 
De n+3° ee 273 G= Be 17) 
v3 (n N 1) m 3 v3 
n—i1 
n—1i1 „erh 0,:v ? 3-0 
== Were; W.= t__.. 18 
: 3 so a '  e-m—]I) vr 


Man bekommt unter Benutzung der Werte (7) bis (9), wenn noch 
mit 41-30, um die absoluten Einheiten in die hier gebrauchten überzu- 
führen, multipliziert wird: 


I om 1.41.30. 14290. 14.7545 — 4.008.107 Atm. (19) 
WW. „WW tpv_ Kk- vs _5920.W, . 
1 f- k 
b= -— .v 21) 
7 
B = c+yt+xtR. (22) 


Zur Berechnung von « und £ usw. benutzt man dann die Glei- 
chungen: 


s = kRT Fe ER = n _. “ ; 23) 
v® v3: — b3 v® 3 
303 — 2b} “ 

ee ee 24) 

dv 3v3 (v3 — 53)2 3.03 
1 dv 9r 
PR v dp 25) 
dp kR-(w — x +273y + 54621 +x12 BEN 
zus 77 - f (26) 

dt v3 |p3 — b3 2 

ai BB. (27) 


Man berechnet erst 53 für 3 Temperaturen, z. B. 0°, 200° und 400°C., 
daraus die Konstanten x, y, x aus den Formeln (19) bis (22) und dann 
die übrigen Werte nach (23) bis (27). 

Nun stellte es sich heraus, dass, um genaue «-Werte zu bekommen, 
k kleiner als 0.845 genommen werden muss. Dieses ist nicht befrem- 
dend, denn in dichter Lagerung der Moleküle dürften die zentralen 
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Stösse unmöglich sein'). Dieses bewirkt, dass k kleiner zu berechnen 
wäre. Es scheint schwierig den exakten Wert direkt (stereometrisch 
zu berechnen und bin ich so verfahren, dass ich den passenden Wert 
ausprobiert habe. Mit k = 0.8 bekommt man z.B. (Tabelle 4). 


Tabelle 4. 


a - 10% 








0 “ 1-653 
200 . 1-788 
400 . 1.934 
Die Werte für « sind hier nicht richtig. Zuletzt wurde mit 
k = 0.75 eine genügend genaue Übereinstimmung erhalten, wie die fol- 
gende Tabelle 5 zeigt. 


Tabelle 5. 





2 _ dpr | __APa _dp dp 
b3 b de de) a 





57338 | 37-758 2.4041 13-89 9461 58649 156-4 1.155 
2.3989 13-805 8884 37266 100.7 1-76 


52528 20.700 2.3925 13-695 : 83 25542 70.06 2.560 

—_ — 2.3849 13-565 7554 18186 50-93 3.530 

48113 13-815 | 2.3760 13-414 7384 132% 38.13, 4.740 

z—= 2.4041 y= —4575- 5 x = — 6125-10 * 
b3 = 2.4041 — 4-58: 1075: 1— 6-11: 1078-12. 


Bei 360° bekommt man W’; = 12730 und W, = 13990. Der experi- 
mentelle Wert von Kurbatoff?2) ist 13600. Es berechnet sich aber 
aus den Dampfdrucken von Laby, Ramsay und Young, Young. 
Smith und Menzies im Mittel der Wert 14060. 

Die Berechnungen, welche mit fünf- bzw. vierstelligen Logarithmen 
ausgeführt wurden, geben « auf 3 Ziffern genau wieder, die 4. Ziiler 
ist ungenau. Die Werte für « stimmen also jetzt mit dem experi- 
mentellen allgemeinen Wert « = 1-805-10-* überein. Der Wert > 
— 1.155 - 10% bei 0° C. stimmt auch mit dem von mir?) aus den Mes- 


') L. Boltzmann nach J. P. Kuenen, Die Zustandgleichung. F. Vieweg & Sohn, 
Braunschweig 1907. 

2) Nach den Phbysikalisch-chemischen Tabellen von Landolt-Börnstein, 4. Aufl., 
J. Springer, Berlin 1912, wovon auch die übrigen hier benutzten Daten entlehnt sind. 

3; Die Zustandsgleichung und Kompressibilität des Quecksilbers. Zeitschr. f. physik. 
Chemie 109, 275 1924). 
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sungen von de Metz berechneten neuen Wert 1-2. 10-#% überein. Und 
dennoch ist die vorige Entwicklung zwangsläufig und nicht willkürlich. 
Denn erstens erfordern die Formeln (20) bis (23) die berechneten b3-Werte. 
Zweitens erfordert die Formel (10) n = 5-30 um richtige p-Werte 
zu geben. Dann muss k = 0.75 sein, um richtige «-Werte zu geben, 
und daraus folgen die obigen 3-Werte. Nur das Verhältnis der £ bei 
verschiedenen Temperaturen, folgt nicht genau der Formel von A. Dupre& 


(28) 


denn man bekommt z. B. — 4.10 anstatt 2.85. Entweder 


bb 1.155 
ist die obige Formel nicht vollständig oder die Dupr&sche Formel gilt 
nicht genau hier, wie sie auch für Wasser nicht gilt. Die Anwendung 
von n — 5-33 würde keine grössere Änderung in « und £ hervorrufen. 

Weniger Bedeutung bei der genaueren Berechnung von n haben 
die spezifische Wärme, Schmelzwärme u. a., weil ihre Werte weniger 
empfindlich gegen kleine Differenzen in » sind, wie aus den folgenden 
Berechnungen hervorgeht. 


Die spezifische Wärme. 
Mittels der Gleichungen 7 u. f. bekommt man: 


Tabelle 6. 





e berechnet mit ° e nach 


n —=55% n = 5-30 Naccari . Milthaler 





0-.03349 0-.03347 — — 
0-03330 0-03329 0-03337 0-.03350 
0-03281 0-.03282 0-.03284 0-03257 
0-03233 0-.03236 0-.03235 0-03165 
0-03214 0-.03218 0.03217 — 
0-03186 003191 _ — 
0-03141 0.03148 — — 


Diese Werte stimmen ziemlich gut mit denen von Naccari überein, 
insbesondere die mit n = 5.5 berechneten. Indessen stimmen die 
experimentellen Werte von Naccari, Milthaler u.a. viel schlechter 
miteinander, so dass vielleicht keiner von diesen die Abnahme des e 
mit der Temperatur auf die vierte Stelle genau wiedergibt und die ge- 
nauere Entscheidung zwischen den verschiedenen » nicht möglich ist. 
Wenn aber die Differenz wirklich wäre, so würde das bedeuten, dass 
n näher 6 liegt etwa 5-7, wenn der Abstand der Moleküle klein bleibt, 
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wie hier bei Berechnung der spezifischen Wärmen. Bei grösseren Ent- 
fernungen, wie bei Berechnung von W,; und p, deuten die Ergebnisse 
auf einen Wert näher 5.3. 


Die Schmelzwärme. 
Die Schmelzwärme berechnet sich mit zn = 5.3 bei — 39° C. zu 


Wie we Ei | 29 
Sfüssig 
14-193 \*3 
13.690) ° 7 
Mit » = 5.5 ergibt sich 767 anstatt dem experimentellen Mittel- 
wert 561. Hier können auch beim Erfrieren mögliche Anomalien die 
schlechtere Übereinstimmung verursachen. Nach meinem Aufsatz: 


— 14453. l | — 764. 


Der Sättigungsdruck 
berechnet aus der Temperatur, Verdampfungswärme und Molarvolumen 
der Flüssigkeit unter Anwendung des Maxwellschen Verteilungsge- 
setzes') bekommt man mit den vorherigen Daten die folgenden Werte: 


Tabelle 7. 





n = 5-30 
G—0 





0 438 .10-2 | 438 ‚36 E + 0.058 
400 4.212 -10=5 2. 89 27 + 0.102 


Die Differenz c; — Ca, welche gleich Null sein sollte, kann von der 
Unvollkommenheit der benutzten Formeln herrühren. Jedenfalls kann 
man diese nicht zur genaueren Berechnung von » verwerten, denn 
n — 5-5 gibt eine fast ebenso gute Übereinstimmung. 


Die Attraktionskonstante A. 
Wenn man die in meiner Abhandlung „Über die Molekularattrak. 
tion II*2) mit » = 5 berechneten Werte für k mit n=5-3 neu be- 
rechnen würde, so können die k nicht allzu viel verschieden werden. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie S. 743 (1919). 


2) Ann. Acad. sc. Fennicae. Ser. A. Tom. Vi. Nr. 5 und Zeitschr. f. physik. Chemie 
(1914). 
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Die dort aufgestellte Hypothese, dass das Produkt mit dem spezifischen 
Gewicht ks = . (v —= Räumigkeit) für fast alle Stoffe, mit erklärbaren 


Ausnahmen, konstant ist und also eine allen Stoffen eigene Naturkon- 
stante darstellt. Die Neuberechnung mag bis auf weiteres ausbleiben. 


Die Zustandsgleichung der Gase, 

In der obengenannten Abhandlung: „Über die Molekularattrak- 
tion. II. Die Zustandsgleichung“* habe ich die Zustandsgleichung für 
einige einfache Gase herzuleiten versucht und dabei die folgende Form 
derselben für verdünnte Zustände (mit Abänderung wegen n = 5,3) 
erhalten: 

v—b v® VE 

Man kann die Gleichung auf Quecksilbergas anwenden und seinen 
Druck oder Volumen bei den verschiedensten Verhältnissen berechnen, 
weil man b und a vom vorigen kennt. Ich mache hier nur einen Hin- 
weis darauf, um später darauf zurückzukommen. 


Allgemeines. 


Nach den vorstehenden Berechnungen nimmt das Eigenvolumen 
der Quecksilberatome mit steigender Temperatur ab, was so erklärt 
werden kann, dass dieselben bei heftigeren Stössen sich mehr einander 
nähern, wie das bei allen sichtbaren Körpern der Fall ist. Vom Aus- 
sehen eines Atoms können wir nicht sprechen, weil wir sie nicht sehen 
können, aber wir können uns eine Vorstellung von ihnen nach ihren 
Eigenschaften machen, z. B. dass sie elastischen Kugeln gleichen und 
teils mit ähnlichen Eigenschaften ausgerüstet sind. Dass sie Planeten- 
systeme von Elektronen sind, erklärt wieder andere Eigenschaften, aber 
dieses braucht nicht mit dem Bild von elastischen Kugeln im Gegen- 
satz zu sein. Die kreisenden Elektronen und der positive Kern rufen 
abstossende und anziehende Kräfte hervor, deren Gesamtwirkung nicht 
genau mit dem oben aufgestellten Gesetz sich decken muss. Das 
Gesez F= Er stellt eine gute Annäherung dar, mit dessen Hilfe 
man die Eigenschaften wenigstens des Quecksilbers genau berechnen 


kann. Man kann hier einen Anschluss an die Elektronentheorie be- 
kommen. 
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Der irrationale Exponent » konnte darauf deuten, dass man ein: 
andere mehr passende Form dem Kraftgesetz geben konnte. Es wäre 
z. B. die folgende Form möglich 

F AR my? k; my? ka Mathkz 


r 


worin der letzte Term auf die sicher wenigstens bei Berührung de: 
Atome wirkenden abstossenden Kräfte Bezug nimmt. Vielleicht konnte 
man dieses Gesetz genauer aus der Elektronentheorie herleiten, wohei 
man die obige Form des Kraftgesetzes, welche die Gesamtwirkung be- 
rechnen lässt, zu Hilfe nehmen konnte. Dieses wäre eine dankbar 
Aufgabe für jemanden der an der Sache interessiert ist. 


Helsingfors, Stadtlaboratorium. 
27. April 1925. 
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Adsorptionsaktivität und Oberflächenenergie 
der festen Körper. 


Von 
Boris Iliin. 
Eingegangen am 19. 4. 25. 


In der Literatur begegnen wir nicht selten der Ansicht, dass die 
Adsorptionsaktivität eine spezifische Eigenschaft einiger weniger Kör- 
per ist, welche diese Körper von anderen scharf unterscheidet. Es 
wird darauf hingewiesen, dass 1. sowie Kohle, Watte und Wolle 
= (lockere, poröse Körper) vorzügliche Adsorbentien, 2. Glas, Glimmer, 
7 Silikate dagegen schlechte Adsorbentien und 3. Metalle endlich (viel- 
| leicht mit Ausnahme von Pt, Pd und einigen anderen) ganz unbrauch- 
bare Adsorbentien sind. 

Nimmt man die Berechnung pro 1 g oder pro 1 ccm vor, so kann 
man beispielsweise folgende Ziffernwerte anführen: 1 ccm Kohle ad- 
sorbiert für 194°K und bei einem Druck p = 70.5 cm Hg nngefähr 
80 ccm Stickstoff, wogegen 1 ccm Glimmer oder Glas für 155° K und 
bei p= — etwa 120-107 cem Stickstoff adsorbiert, d.h. um zehn 
Millionen mal weniger. 

Heraus zieht man den Schluss, dass die Adsorptionsaktivität eine 
spezifische Eigenschaft der Kohle ist, die sie von anderen Körpern, 
z.B. von Glimmer und Glas scharf unterscheidet (das Adsorptionsver- 
mögen der Kohle ist also um zehn Millionen mal grösser!). 

Es muss, wie das auch von einer Reihe von Autoren geschieht, 
nachdrücklich darauf hingewiesen werden, dass eine solche Schluss- 
folgerung falsch ist und das die Menge des adsorbierten Gases nur 
infolge von Unkenntnis der Grösse der adsorbierenden Oberfläche pro 
l ccm oder pro 1g des Adsorbens berechnet wird. Die Adsorptions- 
aktivität ist eine Oberflächenerscheinung und darum muss man die 
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Menge des adsorbierten Stoffes (Adsorptionskapazität) pro l qcm der 
adsorbierenden Oberfläche berechnen. 

Vorliegende Arbeit bezweckt erstens Methoden zur Berechnung deı 
Grössenordnung der adsorbierenden Oberfläche zu geben und nachzu- 
weisen, dass bei Berechnung der Menge des adsorbierten Stoffes nicht 
pro Kubikzentimeter sondern pro Quadratzentimeter das spezifische 
des Adsorptionsvermögens schwindet, und zweitens dem Begriffe Ad- 
sorptionsaktivität rationellen Inhalt zu verleihen, indem letztere mit 
der Oberflächenenergie des Adsorbens in Zusammenhang gebracht wird. 

Zur Bestimmung der Menge des von Kohle und Glimmer adsor- 
bierten Stickstoffs berechnen wir ihn pro Quadratzentimeter der ad- 
sorbierenden Oberfläche. 

Dazu müssen wir die adsorbierende Oberfläche S von 1g Kohle 
(ihrer spezifischen Oberfläche) kennen; diese Oberfläche ist aber unbe- 
kannt. Die Grösse S erhalten wir aus folgenden Erwägungen. 


Erstes Verfahren zur Berechnung von 8. 

Die von mir!) und meinem Mitarbeiter W. Tarassoff?) entwickelte 
elektrische Theorie der Adsorption betrachtet die Adsorptionswärme () 
als Adsorptionspotential, d.h. Q ist äquivalent der Arbeit, die von 
den Attraktionskräften der Adsorption beim Eintritt der Moleküle von 
aussen in die Adsorptionsschicht gsleistet wird. 

Diese Kräfte sind elektrischer Natur und daher ist 


n 


wo @ die Adsorptionswärme bei einer adsorbierenden Oberfläche 5 
ist, co, und o, Werte der Oberflächenenergie im Vakuum und nach 
der Adsorption des Gases, & der Wert der Dielektrizitätskonstante des 
Gases in der Adsorptionsschicht, E, die Intensität des elektrischen 
Feldes des Adsorbens im Vakuum. 


Wenn S — $, ist, wo S, die Oberfläche des Adsorbens ist, die 


1 Mol Gas adsorbiert, so ist 


0-sfian-af 


2. (6-1 ‚Zu 
ur s N, nd = 


8a N, ade, 


} 


) Iliin, Adsorption Forces and their electrical Nature, Phil. Mag., Juli 1924 
) Über die elektrische Natur der Adsorptionskräfte, Physik. Zeitschr. S. 369 (1924 
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9 


wo r der mittlere Wert von u ist, nahe dem Werte auf der Ober- 
7U 


fläche des Adsorbens; auf Grund des Lorentz-Lorenzschen Gesetzes 
für Gas ist 
e—1 n 
S = \&— 1) N, , 

wo N, die Anzahl Mole Gas in 1 ccm bei 0° und 76cm Hg, n die 
Anzahl Mole Gas in 1 ccm in der Adsorptionsschicht bei entsprechen- 
der Temperatur T und Druck p ist, &, und e die Werte der Dielektrizi- 
tätskonstante für N, bzw. n. 

Da & / ndxz —= 1 Mol üas ist, so ist 


0 





m) > E; €y 1 ö 
8x N, 
Da aber 
fE: Ei: 
07 " 5, de = en 19; 
wo r, die Dicke der Adsorptionsschicht ist, so ist 
Q) } N, 

0, == - Er a, (1) 

1 & En 1 0 1} 


Wenn andererseits die Temperatur 7, bei der die Adsorption 
stattfindet, niedrig genug ist, so ist die Adsorptionsschicht von sehr 
geringer Dicke und fast konstanter Dichte und daher kann man auf 
Grund des Boltzmannschen e-Satzes schreiben: 


7 


A—= Srungelt, (2) 
wo A die Menge des adsorbierten Gases (Adsorptionskapazität), r, die 
Anzahl Mole in 1 ccm des äusseren Gases bei einer gegebenen Tem- 
peratur 7 und Druck p, R die Gaskonstante ist. 

(1) und (2) ergeben: 
4 Q:N, 1 Pak 7 N 3) 


\ 


EG uu—im 

Formel (3) gestattet die Adsorptionsfläche S zu bestimmen, wenn 
die Oberflächenenergie (Oberflächenspannung) o, des Adsorbens be- 
kannt ist, da die anderen Werte experimentell erhalten werden. 

Auch für unseren Fall muss diese Formel angewandt werden, 
wenn das Adsorbens Kohle ist und wenn sich S nicht unmittelbar 
bestimmen lässt. Die Oberflächenspannung o, von Kohle hat die 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXVI. 28 
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Grössenordnung 1000 Erg/qem (für Pt ist o, nach Landelt etwa 
2000 Erg/qem). 

1 g Kohle adsorbiert bei 0°C. und bei einem Drucke 10 cm Hy 
nach Titoffs Angaben 2.344 ccm Stickstoff N,. Die Adsorptions- 
wärme () für Stickstoff ist = 4270 cal. 


ER SR 300 cal. = 1:3 . 1010 Erg . 
= Prag‘ 
Hieraus folgt: 
0.0073 
S = 35 10 zur r 
1000 1.3.10 105 gem, 


wo S die adsorbierende Oberfläche von 1 g Kohle ist. 


Zweites Verfahren zur Berechnung von $. 

Dasselbe Resultat erhalten wir, wenn 'wir annehmen, dass die 
Porösität der Kohle von derselben Ordnung der Dispersität einer kol- 
loidalen Lösung ist, d. h. wenn der Durchmesser eines mit seiner Ober- 
fläche an der Adsorption teilnehmenden Körnchens Kohle d > 10°5 cm 
ist. Die Dichte der Kohle ist 1-9; folglich ist das Volumen von 1g 
Kohle = 0.54 cem. Wenn x die Anzahl der mit ihrer Oberfläche an 
der Adsorption teilnehmenden Körnchen ist, so ist 

S=r.6d und z- = 0.54, 
folglich 
6 


Ss —= 0.54. a 33-105 gem. 


Wir erhalten für S dieselbe Grössenordnung wie nach dem ersten 
Verfahren. 


Drittes Verfahren zur Berechnung von 8. 

Jetzt, wo S für 1g Kohle bekannt ist, können wir die Mengen 
des pro Quadratzentimeter der adsorbierenden Oberfläche von Kohle 
und Glimmer adsorbierten Gases miteinander vergleichen, da für 
Glimmer die Adsorptionsoberfläche von Langmuir experimentell be- 
stimmt worden ist. 

Wenn A, die Adsorptionskapazität von 1g Kohle ist, S, ihre 
adsorbierende Oberfläche, so ist für Stickstoff: 


Ar 42.6 > a 
—= -.. — 42.6.10°5 ccm!) Stickstoff pro 1 gem. 
8, 105 
!) In allen Fällen sind die Gasvolumen auf die normalen Bedingungen (0° C. und 


76 cm Hg) reduziert. 
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1 gem der Oberfläche von Glimmer adsorbiert nach Langmuirs 
Angaben 20.5 . 107 cem Stickstofl. 
ıW 1 gem Kohle adsorbiert also die Menge N, nur um 200 mal mehr 
“ als 1 gem Glimmer (statt um zehn Millionen mal mehr). Diese Diffe- 
renz im Adsorptionseffekte ist, wie das aus Formel (2) ersichtlich, 
durch die grössere Adsorptionswärme @ für Kohle bedingt. Die Ad- 
sorptionswärme des Stickstofis durch Kohle ist = 4270 cal. Wenden 
wir die Formel 
dinp 
dT 


an, so liegt nach Langmuirs Angaben die Adsorptionswärme des 
Stickstoffs durch Glimmer zwischen 1500 bis 2390 cal. Nach Formel (2) 
erhält das Verhältnis 


= BR 





R %k- ai 
lie i dx == e u Ta 
ol- Aa 
er- 


= die Grössenordnung 200, wo ax und a; die Mengen des pro 1 gem 
berechneten adsorbierten Gases sind. 
Bei gleichen Adsorptionswärmen auf Kohle und Glimmer ist 


Oxr— 0a 
A. "KR v 


x == ai und ze =e 27 =1 und Ak = Agı. 
Gl 


\ Die Adsorptionswärme von H, durch Kohle ist = 2420 cal. Die 
@ Adsorptionswärme CH, durch Glimmer liegt zwischen 1940 bis 3090 cal.; 
Ä ihr mittlerer Wert ist = 2500 cal. Nimmt man diese Wärmen (2420 
= und 2500) für gleich an, so muss die Menge des von Kohle ad- 
sorbierten A, der Menge des von Glimmer adsorbierten CH, 
gleich sein. 1g Kohle adsorbiert 4, bei einer Temperatur von 
194°K und bei einem Druck von 10 cm Hg 0.791 ccm. Hieraus 
folgt: 


em 
lg 
an 





0.791 n 
y4.= > 0.79.1075 ccm. 
Nach Langmuirs Angaben adsorbiert Glimmer CH, bei einer 
Temperatur von 155° K 43.5 cmm pro 1 qm, folglich ist 











ER 
Be 
o 
a 
ji 
u; 


ee. 06-10-3.00m. 


Nimmt man CO, statt CH,, das seiner Adsorptionswärme nach 
neben CH, steht, so ist nach Langmuirs Angaben 
113.0 . 1073 
1002 






—= 11-105 ccm. 


a = 
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Wir sehen also, dass in der Tat bei gleichen Adsorptions- 
wärmen a, (0-79. 1075 ccm) = a;ı (0.44 - 10”5 cem bis 1-1 - 105 ccm) ist 

Letzteres Ergebnis lässt sich auch umkehren. Wenn bei gleichen 
Adsorptionswärmen die adsorbierten Mengen der entsprechenden Gas 
gleich sein müssen, so ergibt dieses das dritte Verfahren zur Bestin- 
mung der adsorbierenden Oberfläche von 1 g Kohle. In der Tat, wenn 
die Menge A,, die von 1 qcem Kohle adsorbiert ist, der Menge (CH, 
die von 1 gem Glimmer adsorbiert ist, gleich sein muss, so ist 


Ak _ Ası 
Pau 775, 


wo 4A, die Menge A, ist, das von 1 g Kohle bei einer unbekannten 
Oberfläche S, adsorbiert ist, As, aber die Menge CH,, das von S,, gem 
Glimmer adsorbiert ist. Hieraus folgt: 


DR 
Ss -— S 7 *® K . 
K Gl Ası 
Nehmen wir obengenannte Werte für HA, und CH,, so erhalten 
wir für die adsorbierende Oberfläche von 1 g Kohle: 


0.791 


Ss- = 100? — —— - — 1.0» 5 . 
= 10 135.10= 1-8. 105 gem 


Auf Grund der oben angeführten Erwägungen muss man als Mass 
für die Adsorptionsaktivität des Adsorbens seine Öber- 
flächenspannung (OÖberflächenenergie) annehmen, die durch 
die Formel (1) eng mit der Adsorptionswärme verbunden ist: 


4, = Q: N Try: 

o—1 

Von diesem Standpunkte betrachtet ist die zu Anfang dieser Ar- 
beit aufgestellte Anordnung der Adsorbentien nach dem Grade ihrer 
Adsorptionsaktivität von Grund aus falsch und wenn man die Adsorp- 
tionskapazität pro 1 gem berechnet, so entfallen die harten Metalle. 
die in dieser Anordnung als vollkommen unbrauchbare Adsorbentien 
betrachtet werden, auf die erste Gruppe, sind also die am meisten 
aktiven Adsorbentien; umgekehrt aber entfallen solche lockere, porös 
Körper wie Watte und Wolle auf die letzte Gruppe. 
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Zusammenfassung. 








nS- 
ist 1. Es sind drei Methoden zur Berechnung der adsorbierenden 
Oberfläche S von Kohle aus nachstehenden Formeln gegeben: 
a0 zEHE LK 
as u S- — 9:0 —e kr (erste Methode), 
im u 801m 
enI or - 6 . 
H S = 0.54 d (zweite Methode) 
i Ar are 
3 und Sk = Sg: f (dritte Methode). 
$ Ag] 
: Alle drei Methoden ergeben für die adsorbierende Oberfläche S 
" von 1g Kohle die Grössenordnung 105 gem. 
ten 8 2. Es ist nachgewiesen, dass bei gleichen Adsorptionswärmen die 
‚cm I Menge des .adsorbierten Gases pro 1 qem der Oberfläche verschie- 
© dener Adsorbentien (Kohle und Glimmer) gleich ist. 
i 3. Es ist ein Zusammenhang zwischen der Adsorptionswärme Q 





und der Oberflächenspannung des Adsorbens o, in Gestalt eines Ver- 
hältnisses 


festgestellt worden. Als Mass der Adsorptionsaktivität des Ad- 
“= sorbens wird eben seine Oberflächenenergie o, angenommen. 


Moskau, Moskauer Institut für Physik und Biophysik (früher physikalisches 
E Institut des Moskauer Wissensch. Instituts). 
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Zur Spektrochemie stickstoffhaltiger Verbindungen. 
Von 
K. v. Auwers und R. Kraul. 


(Eingegangen am 28. 4. 25. 


Nachdem die Untersuchungen über die Beziehungen zwischen 
spektrochemischem Verhalten und Konstitution mehrkerniger aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe zu einem gewissen Abschluss gelangt waren, 
galt es festzustellen, ob ähnliche Verhältnisse auch bei entsprechend 
gebauten stickstoffhaltigen Substanzen herrschen. Wir berichten zu- 
nächst über die Untersuchung der Gruppen des Carbazols und des 
Akridins, sowie über die damit zusammenhängenden Vorversuche, 
die sich auf Diphenylamine und Halogenderivate des Änilins 
beziehen. 


I. Halogenderivate des Anilins. 


In früheren Arbeiten!) ist gezeigt worden, dass Halogene das 
spektrochemische Verhalten von Naphthalin, Anthrazen und ähnlichen 
Verbindungen anders beeinflussen als das von Kohlenwasserstoffen der 
Benzolreihe. Während sie bei diesen ziemlich einflusslos sind, drücken 
sie die Exaltationen jener mehrkernigen Substanzen in der Regel stark 
herab, eine Erscheinung, die zu den charakteristischsten optischen 
Unterschieden zwischen einkernigen und mehrkernigen aromatischen 
Stammsubstanzen gehört. Es waren daher auch die stickstoffhaltigen 
Körper nach dieser Richtung hin zu prüfen, und wir haben aus diesem 
Grunde die 3 Monochlor- und Monobrom-derivate des Anilins 
untersucht. Die wesentlichen Ergebnisse sind in der folgenden Ta- 
belle 1 zusammengestellt. 


t) Vgl. z.B. Ann. d. Chemie 430, 236, 251 (1923); 443, 182. (1925. 
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Tabelle 1. 
Halogenderivate des Anilins!'). 





| 
2,— EZ )EIF,- 2, 
r. we; 





Nr. Name e° | d?° | n; | Er,| E22, 6, “a v% «| Er} 
1 Anilin 244 1.023 | 1.585 +0:81+088 +36 +41 +09 
2 o-Chloranilin | 21-5 1.213 | 1.589 +0-60 +065 --33 +40 +065 
ae Pr 21-8 1.217 | 1.596 +0-79+085 +36 +42 +08 
4 pP ” ‚100.0 (1-224)2) (1.594) + 0:99 + 1-04 +41 — +08 
5  o-Bromanilin | 20.011.578 | 1.619 +0-44+049 +32 _ + 0.5 
bl :% 14.9 /1.591 | 1.626 +0-54+059 +34 +4 +06 

p- . 99.6 (1-605) | (1.627) + 0784084 +43 _ + 0.6 


Die Tabelle zeigt, dass ein Halogenatom im Molekül des Amino- 
benzols sich optisch mehr bemerkbar macht als in der Stammsub- 
stanz. Die Wirkung des Chlors ist allerdings nur in der ortho- 
Stellung deutlich, Brom vermindert dagegen die Exaltationen im 
Brechungsvermögen des Stammkörpers in jeder Stellung zur Amino- 
gruppe recht erheblich. Die Ursache dieses Unterschieds zwischen 
den Derivaten des Benzols und des Anilins liegt darin, dass im Anilin 
die ursprüngliche Neutralisation der Doppelbindungen im Kern durch 
den Eintritt der ungesättigten Aminogruppe aufgehoben ist, und die 
Halogenatome dementsprechend als störende Substituenten der Kon- 
jugationen in bekannter Weise wirken können. Schon früher hatte 
sich dasselbe bei den Chlorderivaten des Benzaldehyds und des Zimmt- 
säureesters ergeben), deren „aktive“ Konjugation mit der verschleierten 
Konjugation der Gruppe — € = 0 — N::: in Parallele gestellt werden 
kann. Dass der deprimierende Einfluss des Halogens in der ortho- 
Stellung am grössten und beim schwereren Brom stärker als beim 
leichteren Chlor ist, entspricht gleichfalls früher gefundenen Regelmässig- 
keiten, so dass sich das spektrochemische Verhalten der halogenierten 
Aniline im grossen und ganzen im Einklang mit den bestehenden Re- 
geln befindet. Allerdings könnte auffallen, dass das Zerstreuungsver- 
mögen der halogenierten Aniline von den besprochenen Einflüssen 
unberührt bleibt, doch ist dies eine Erscheinung, die auch in einer 
Reihe anderer Körpergruppen beobachtet worden ist. 





!, Bei höherer Temperatur gewonnene Werte sind in allen Tabellen durch kur- 
siven Druck gekennzeichnet. 

?) Eingeklammerte Werte sind unsicher. 
3) Ann, d, Chemie 422, 172f. (1921). 
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Mehr Beachtung verdient die Tatsache, dass beim Zusammen- 
rücken der Substituenten Dichte und Brechungsindizes der Iso- 
meren fallen, während es bei den Alkyl- und Halogenderivaten des 
Benzols gerade umgekehrt ist, denn ortho-Dialkyl-!), ortho-Di- 
halogen-?) und ortho-Alkylhalogen-benzole?) sind ausnahmslos durch 
höhere Dichte und grössere Indizes vor ihren Ortsisomeren ausgezeichnet. 
Der bemerkenswerte Gegensatz wird also durch die Aminogruppe be- 
dingt. 


II. Diphenylaminderivate. 


Da man sich sowohl das Carbazol wie das Akridin aus dem 
Diphenylamin entstanden denken kann, war es erforderlich, zunächst 
diesen Körper und einige seiner Abkömmlinge in homogenem Zustand 
und in Chinolin zu untersuchen. 


Tabelle 2. 
Diphenylaminderivate. 








Nr, Formel IE g? Er, | Ei, E(£3-2,) Pider u E: 
/0 0 | 0 
NH 100 | 640 | +1.69 +182| +66 +66 +16 
1 ; 100 | 999 |+169 + 1-83 +68 er 1155 
% \ 12.739 20.8  +1-63 + 1:78 +90 +102 +13 
e | 
CH; | . 
ar 100 | 156 !+114| +19 +58 +69 +18 
2 7 100 | 143 '+1-.10 +1.22 +58 _— +12 
f 5 100 | 139 i+1-12 +1-23 + 58 + 60 +12 
U 
CH; 
3 „Aı\ 1.10 | 102 |+0%|+085| +50 1608 
NV x F 
00. C,H; | 
4 N | 100 | 97 | +08 |+08| +2 | — +06 
INVNN 100 | 92  +079|+ 0-81 +24 | _ +05 
FERZ | 
NH BEN ö 17 
r r er 13.644 | 232 + 1-53 + 1.68 +89 _ +1 
0 | | 10-122 | 232 | +154 +168 +86 = +17 
N I / | 


1) Ann. d. Chemie 419, 99 (1919). 
2‘ Ann. d. Chemie 422, 163 (1921). 
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Die Zahlen der Tabelle 2 bieten manches Auffallende; dass dies 
nicht Beobachtungsfehlern oder der Beschaffenheit der Präparate zur 
Last fällt, geht aus der guten Übereinstimmung der an verschiedenen 
Proben ausgeführten Bestimmungen hervor. 

Was zunächst die technische Seite anlangt, so sieht man, dass die 
„Lösungswerte* in dieser Körpergruppe mit den „wahren“ optischen 
Werten nur zum Teil übereinstimmen, denn das Zerstreuungsvermögen 
ergibt sich aus den Beobachtungen in Chinolin um rund 20°/, höher, 
während das spezifische Brechungsvermögen der Substanzen im Schmelz- 
fluss wie in der Lösung das Gleiche ist. Es sei daran erinnert, dass 
auch Krollpfeiffer!) bei seinen ausgedehnten Untersuchungen über die 
spektrochemischen Konstanten organischer Verbindungen in Chinolin 
bei einer Reihe von basischen Verbindungen ähnliche Differenzen fest- 
stellte, die bei jenen Substanzen allerdings auch im Brechungsvermögen 
auftraten. Warum im vorliegenden Fall die Verhältnisse anders liegen, 
lässt sich vorläufig nicht erklären. 

Die Exaltationen des Diphenylamins überraschen durch ihre Höhe, 
wenn man die folgende Zusammenstellung betrachtet: 








Eis. MED. 
66H; —CH=CH3 +11 +4 
GH; —CH=0 +1-0 +45 
0,H;— NRBs3::: + 0-85 +40 
0; H;—C(CG,H;)= CH + 0-9 + 35 
GH; — Cd) = 0 +10 +45 
CH; — NH(C,H,3):: +1-5 +65 


Auch hierfür lässt sich zur Zeit kein zwingender Grund erkennen, 
wenn man auch über gewisse Möglichkeiten spekulieren könnte. 

Das Sinken der Exaltationen beim Ersatz des Imidowasserstofls 
durch Alkyle oder Acyle erinnert an die bekannte Wirkung von stö- 
renden Substituenten in einer Konjugation, aber trotzdem ist es sehr 
fraglich, ob beide Erscheinungen irgendwelche innere Verwandtschaft 
haben. Auch ist es befremdend, wie sehr der deprimierende Einfluss 
mit zunehmender Schwere des Substituenten wächst, wobei allerdings 
zu bemerken ist, dass das Propionyldiphenylamin mit dem Methyl- und 
Athyldiphenylamin nicht ohne weiteres vergleichbar ist. 


!) Ann. d. Chemie 430, 186 (1923). 
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Dass para-ständiges Chlor auf das spektrochemische Verhalten 5 | 
der Stammsubstanz ohne Einfluss ist, entspricht den Beobachtungen 4 die < 
am Anilin. . dass 

Im allgemeinen muss man sich vorläufig damit begnügen, die be- g liche 
sprochenen Tatsachen festgestellt zu haben; wieweit ihnen etwa noch meth 
unbekannte Gesetzmässigkeiten zugrunde liegen, kann nur durch wei- i 
tere Untersuchungen ermittelt werden. 


III. Carbazole. 


Im Anschluss an die Diphenylaminderivate wurde eine Reihe von 
Carbazolen optisch untersucht. 


Tabelle 3. 
Carbazole. 





Gehalt 
0 N 


Formel 





10.029 
10-216 


100 
10-682 . r1- r ei r & 2 
10.741 151 |+1.93 +2.09 | | 
© 6Do 
ein e@ 
bilde: 
zeit ı 
14.585 32 14240 +26 2 7 3 wied 
wasst 
10.540, 55- 4 u viel 
10.774 . 233 +25 +24 ; 4 
i denn 
6 8 +29 WE Brech 
| . ‘  erhet 
unter 
dingt 
urteil 


NA; |13.070| 167 |+ 
12.835 169 + 


Im Gegensatz zu den Diphenylaminen liefern die Carbazole, s0- 
weit man nach dem einen Beispiel des N-Äthylearbazols urteilen 
darf, in Chinolin die gleichen Werte für Refraktion und Dispersion 
wie im geschmolzenen Zustand. 














Zur Spektrochemie stickstoffhaltiger Verbindungen. 


443 





Dass die Exaltationen des Carbazols weit höher sein würden als 
die des Diphenylamins, war vorauszusehen, denn man durfte erwarten. 
dass die unmittelbare Verknüpfung der beiden Benzolkerne eine ähn- 
liche Wirkung ausüben werde, wie bei dem Übergang vom Diphenyl- 
methan zum Fluoren. Wieweit dies zutrifft, zeigen die folgenden Zahlen: 





€ IRefr e -Disp. 





AH 
C;Ha— CeHy 















CH» 
CHy—C;Hy 


NH 





















Man darf danach annehmen, dass, ähnlich wie im Fluoren, die 
6 Doppelbindungen der ursprünglichen beiden Benzolkerne im Carbazol 
ein einheitliches System von wesentlich geringerer optischer Sättigung 
bilden, und es kann auf die Darlegungen verwiesen werden, die seiner- 
zeit an die Beobachtungen in der Fluorengruppe geknüpft wurden!). 
Im übrigen trifft man bei den Carbazolen dieselben Einzelheiten 
wieder wie bei den Diphenylaminen, denn Substitution des Imido- 
wasserstofls drückt auch hier die Exaltationen herab, und Chlor hat, 
wie beim Anilin und Diphenylamin, nur einen geringen Einfluss. 
Auffällig sind nur die beim Aminocarbazol erhaltenen Werte, 
denn man hätte erwarten sollen, dass die Aminogruppe das spezifische 
Brechungs- und Zerstreuungsvermögen der Stammsubstanz nicht un- 
erheblich steigern werde. Da aber die Substanz nur in Chinolin 
untersucht werden konnte, mag hier eine durch das Lösungsmittel be- 


dingte Anomalie vorliegen; man kann also über den Fall noch nicht 
urteilen. 


!; Ann. d. Chemie 430, 264 (1923). 
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IV, Akridine. 


Das Studium dieser Körpergruppe wird durch verschiedene un- 
günstige Umstände erschwert; wir haben daher bis jetzt nur die in 
der folgenden Tabelle 4 zusammengestellten Verbindungen untersuchen 
können. Wir verdanken sie zum grössten Teil den Höchster Farb- 
werken, deren Direktion wir hierfür sehr verbunden sind. 


Tabelle 4. 
Akridine. 





Gehalt 





Nr, Formel 0 > Er, EF) OL « Ex:) 
6, 

12.620 | 197 | +341 | +364 | +157 | +36 
N 
CH; 

2 1.774 15.535 | 0 304 | +331 | +169 | +30 
a Br | 
N 


 CHCH;); 


g 100 1008 | +298 | #335 | +19 +30 
EN 13112 | 178 | +292 | +320 | +166 | +32 
BE 
 CH.OH).CH; | | 
4 OR Ä 14008 | 181 | +260.| +2856| +172 | +29 
gt | 
 CH2.CH».OH 
Ich 11.156 | 150 | +234 | +262 | +15 | +26 
N 


Zunächst sei darauf hingewiesen, dass Chinolin, wie für die Car- 
bazole, so auch für die Akridine ein geeignetes Lösungsmittel in spek- 
trochemischer Hinsicht ist, denn die Bestimmungen an homogenem 
ms-Diäthylearbinylakridin (Nr. 3) und die an einer Lösung des 
Körpers in Chinolin ausgeführten stimmen so gut überein, wie man es 
nur wünschen kann. 

Dass im Molekül des Akridins ebensowenig wie in dem des An- 
thrazens eine para-Bindung vorhanden ist, wurde bereits an anderer 
Stelle gezeigt!). Die Gleichartigkeit des Baus von Akridin und An- 


1) Ber. 58, 543 (1925). 


ET 




















iassesnes 


Be u ER 2a 





aus 
sont 
ähn 
besc 
zige 
wes 
zugi 
kern 
und 

dies 
mol 
Syst 
lich 


steh 


brin 
heut 


akri 
die . 
Unte 
nähe 
Brec 
@- u 
Base 
Molr 
dabe 
ein | 
die 








.6 

















a EEE 





SE ETTEIET TEE 


thrazen spricht sich auch in der annähernd gleichen Höhe ihrer 
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Exaltationen aus, denn für Akridin ist 

E Spetr. = —+ 35 und EXpisp. =—+ 160 oh; 
während für Anthrazen die entsprechenden Zahlen + 40 und 
+ 170%, sind. Auch die Erscheinung, dass ein meso-ständiges Alkyl 
die Exaltationen vermindert, tritt bei beiden Körpergruppen auf. 

Um exakt zu beweisen, dass das Molekül des Akridins nicht etwa 
aus einem aromatischen und einem hydroaromatischen Teil besteht, 
sondern dass seine 3 Ringsysteme gleichwertig sind, wäre, wie in 
ähnlichen Fällen, die Untersuchung von ortsisomeren Halogenderivaten, 
besonders von solchen, die mehrere Halogenatome bald in einem ein- 
zigen Kern, bald auf verschiedene verteilt enthalten, erforderlich ge- 
wesen, doch sind uns geeignete Substanzen dieser Art bis jetzt nicht 
zugänglich gewesen. Nach den Untersuchungen, die bei anderen mehr- 
kernigen aromatischen Verbindungen, z.B. dem Naphthalin, Anthrazen 
und Phenanthren, durchgefür ‘ wurden, unterliegt es aber auch ohne 
diesen besonderen Beweis kaum ei’ „Zweifel, dass auch im Akridin- 
molekül die 7 Doppelbindungen ein zusammenhängendes, einheitliches 
System bilden, denn nur bei dieser Auffassung sind die ausserordent- 
lich hohen Exaltationen dieses Körpers und seiner Derivate zu ver- 
stehen. Das Svmbol 


N 
bringt diese Tatsache zum Ausdruck, so gut wie dies mit unseren 
heutigen Formeln möglich ist. 

Von den Hydroderivaten des Akridins ist das ms-Dihydro- 
akridin bereits von Pellini und Loi!) optisch untersucht worden. Da 
die Arbeit dieser Forscher hinsichtlich der Technik spektrochemischer 
Untersuchungen Anlass zu einigen Bemerkungen bietet, sei etwas 
näher auf sie eingegangen. Pellini und Loi bestimmten Dichte und 
Brechungsindizes benzolischer Lösungen von Akridin, Dihydroakridin, 
«- und 8-Naphthochinolin sowie den Tetrahydroderivaten dieser beiden 
Basen und verglichen die sich aus ihren Beobachtungen ergebenden 
Molrefraktionen mit den theoretisch berechneten Werten. Sie setzen 
dabei stillschweigend voraus, dass Benzol für die genannten Substanzen 
ein im spektrochemischen Sinne geeignetes Lösungsmittel ist, d. h. dass 
die in Lösung ermittelten Werte der Molrefraktionen mit denen der 


!, Gazet a Chimica Italiana 32, II, 197 (1902). 
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homogenen Schmelzen innerhalb der Fehlergrenzen übereinstimmen. 
Inzwischen hat aber Krollpfeiffer!) durch seine umfassenden und 
sorgfältigen Untersuchungen nachgewiesen, dass man nicht voraus- 
sagen kann, ob für eine bestimmte Körpergruppe dieses oder jenes 
Lösungsmittel für spektrochemische Zwecke brauchbar ist, dass man 
vielmehr, wenn man sicher gehen will, stets experimentell prüfen muss, 
in welchem Mittel „Lösungswerte* und „wahre Werte“ der Molrefrak- 
tionen genügend übereinstimmen. 

Für das Akridin und das ms-Dihydroakridin sind wir in der 
Lage, die Beobachtungen von Pellini und Loi mit den von uns in 
Chinolin angestellten Bestimmungen vergleichen zu können. 

Für das Akridin ergibt sich folgendes: 



















Gehalt 


Ä 


1° ES, EE, 


0 










Pellini und Loil. . . 8-693 20-5 + 4.07 + 4-04 + 145 
„ u 15-695 21-1 + 3-95 + 4-17 + 162 
Kraul . 12.620 19.7 + 3-41 + 3.64 + 157 















Die Zahlen schwanken zwar im einzelnen etwas mehr als üblich, 
doch ist die Übereinstimmung in Anbetracht der verschiedenen Lö- 
sungsmittel leidliich. Dass die Exaltationen der Dispersion von den 
italienischen Forschern etwas höher gefunden wurden, mag auf Recıı- 
nung des anderen Lösungsmittels zu setzen sein. 

Wesentlich anders ist das Bild beim ms-Dihydroakridin. 














Gehalt 


0 
U 












3-215 24-1 
PTR, VA 2.599 25-15 +- 0-96 + 0.54 +63 

TE a re 15-999 18-2 - 1:57 +1-71 +81 
FREIEN 11-962 17-7 + 1-51 + 1-64 +5l 


Pellini und Loi I. 














Ob auch in diesem Fall die Verschiedenartigkeit der Lösungs- 
mittel mitspricht, kann dahingestellt bleiben, denn wenn die Werte 
von EN, wesentlich kleiner sind als die von EX,, wenn einmal 


EN, = + 0.96 und das andere Mal EX, = + 0.14 gefunden wird, wenn 
dieser „normale* Wert neben einem Überschuss des Zerstreuungsver- 






Ann. d. Chemie 430, 17911. 1923). 
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mögens von 106°/, steht, so beweist dies alles, dass die Zahlen der 
beiden oberen Reihen nicht richtig sein können, sondern auf fehler- 
haften Beobachtungen beruhen. Der Grund hierfür liegt in der viel 
zu niedrigen Konzentration der untersuchten Lösungen, denn aus den 
Darlegungen von Krollpfeiffer!) geht klar hervor, dass in solchen 
Verdünnungen die Beobachtungsfehler das zulässige Mass bei weitem 
übersteigen, und die mitgeteilten Werte sind in dieser Beziehung sehr 
lehrreich. Sowie man in genügender Konzentration arbeitet, erhält 
man konstante Werte, wie die beiden unteren Zahlenreihen zeigen. 
Bei dem Vergleich, der an anderer Stelle?) zwischen dem Dihydro- 
akridin und dem Diphenylamin gezogen wurde, ist versehentlich für 
ES,— X,) dieser Verbindung der Wert von E{Y,— 3,) eingesetzt 
2 worden. Wir stellen hier noch einmal die spezifischen Exaltationen 
@ der beiden Substanzen zusammen, wie sie sich aus den Beobachtungen 
Ein Chinolinlösung berechnen. 





















Er, 


x 
-D 









Diphenylamin . | + 1-63 + 1-78 +90 
Dihydroakridin I. . . + 1-57 + 1-71 +81 













Die Übereinstimmung ist so gut, wie sie bei derartigen Bestim- 
mungen an Lösungen verschiedener Körper nur erwartet werden kann 
und spricht für die Gleichartigkeit der Struktur beider Verbindungen, 
= d.h. für die Richtigkeit der allgemein angenommenen Formel des 
i Dihydroakridins. 

5 Für das Tetrahydroakridin?) folgt aus den von W. Borschet 
ausgeführten Synthesen dieser Substanz die Formel A. Danach sollte 
die Verbindung in ihrem spektrochemischen Verhalten einem 2, 3-Di- 
alkylchinolin, etwa dem 2,3-Dimethylchinolin (B) ähneln. 













CH, 






vu v VCH 















! A.a.0., S. 178. 
Ber. 58, 544 (1925). 
', Für ein Präparat dieser Verbindung sagen wir Herrn Direktor Dr. Weissgerber 
verbindlichsten Dank. 
*. Ber. 41, 2206 (1908); Ann. d. Chemie 377, 109 (1910). 
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Leider konnte wegen zu starker Verfärbung bei höherer Tempe- 
ratur (siehe unten) von diesem Chinolinderivat nur die Refraktion 
bestimmt werden, so dass sich der optische Vergleich beider Sub- 
stanzen auf die spezifischen Exaltationen des Brechungsvermögens be- 
schränken muss. 
















0 E= EZ, 


“u 



















2,3-Dimethylchinolin . . . . 99-9 + 1-47 + 1.54 
1,2,3,4-Tetrahydroakridin . . 99.5 + 1-52 —+ 1-63 










Wieder ist die Übereinstimmung sehr befriedigend und ein Argu- 
ment dafür, dass dem Tetrahydroakridin die aus chemischen Gründen 
beigelegte Strukturformel tatsächlich zukommt. 











V. Pyridine. 

Obwohl die Gruppe des Pyridins chemisch gründlich durchforscht 
ist, liegen nur wenige spektrochemische Bestimmungen an Pyridin- 
derivaten vor, von denen überdies noch manche für die Benutzung 
ausscheiden, da sie offenbar an nicht genügend reinen Substanzen 
ausgeführt wurden. Vollkommen einwandfreie Präparate dieser Körper 
zu erhalten, ist überhaupt meist nicht leicht; Schwankungen in den 
Werten der Tabelle 5 mögen daher hierauf zurückzuführen sein. Der 
grössere Teil der von uns untersuchten Verbindungen stammte aus 
den Sammlungen von Ladenburg und W.Koenigs und wurde uns 
liebenswürdigerweise von den Herren H. Biltz und E. Koenigs zur 
Verfügung gestellt, wofür wir verbindlichst danken. Von den Beob- 
achtungen anderer Forscher haben wir vor allem solche von Brühl! 
und von Constam und White?) berücksichtigt, da sie die grösste 
Gewähr für Zuverlässigkeit bieten. Dies gilt namentlich für die Daten 
der letztgenannten Forscher, da deren Präparate mit der denkbar 
grössten Sorgfalt gereinigt worden waren. Bei der Umrechnung der 
Originaldaten wurde in bekannter Weise verfahren. Von gröberen Un- 
richtigkeiten sind die Zahlen der Tabelle jedenfalls frei. 

Brühl) hat versucht, die Atomrefraktionen und -dispersionen für 
den Stickstoff im Pyridin (N?) abzuleiten und sich im Anschluss daran 




















& 10 Cal 











1) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 214—217, 220—223 (1895). 
2) Amer. Chem. Journ. 89, 48 (1903). 
') Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 481 (1912). 
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149 | 


16-4 


16-7 


0.982 
0.982 
ı 0.981 


0-945 
0:946 
0-948 
0.945 
0:957 
ı 0.958 

0-957 


0.954 
' 0.953 


0.938 
0.940 


0.942 
0.943 


0.934 


\ 0-926 
0.926 


0.933 
0.920 
0.920 


0-918 
' 0.916 


Constam u. White,a.a.0. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. 


CXVI. 








| 1:510 
1-510 


1-501* | 
1-501* | 
1-503* 
1-501* 
| 1.505 
| 1-506* | 
ı 1.506* 


1-498 


1-504 
1-503 
1-503* 


1-496 


— 1.39 


— 1.34 


— 0-80 
— 0.81 


— 081. 


|—- 102) 


— 0.91 





— 0.6 





— 0.67 
— 0.74 
— 0.69 


— 0.97 


— 1.39 —1: 
-149| — hl 
082 +4 +62 
— 0:83 —_ +42 
— 0.84 +6? 


— 0.99 2 





1-498 
1-498 


1-501* 


1.497 


1-498 


1-498 
1-498 


4 Trobridge, Chem. Zentralbl. 1909, I, 1762. 








— 0-50 
— 0.48 


— 0-42 


— 0.37 


— 0.31 


Mit Sternchen versehene Zahlen sind Werte für n;,. 2 


— 0.25 
— 0.23 | — 0.23 


— 0.1 
— 0-49 


— 0.58 


- 0422| +10 +1 


— 0.38 


+11 


+18 
+ 14 







Brühl, a.a.0. 
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über die optischen Verhältnisse der Pyridinderivate ausgelassen. Es 
empfiehlt sich jedoch nicht, besondere Konstanten für N? einzuführen. 
da man dies dann auch für den Stickstoff in allen möglichen anderen 
heterocyklischen Systemen tun müsste, und die Fülle der so erhaltenen 
Zahlen nur verwirrend wirken würde; ein Eindruck, dem man sich 
beim Lesen der letzten Brühlschen Arbeiten schwer entziehen kann. 
Zweckmässiger befolgt man den gesunden, von Eisenlohr ange- 
wandten Grundsatz, möglichst wenige, aus acyklischem Material abge- 
leitete Reihen von Konstanten für den Stickstoff in seinen verschie- 
denen Bindungsformen aufzustellen; die Abweichungen bei cyklischen 
Verbindungen aller Art erscheinen dann als Folge der wechselnden 
Valenzverteilung in diesen Substanzen, und ınan erhält auf diese Weise 
einen wertvollen Überblick über diese Verhältnisse. 

Dementsprechend haben wir bei der Berechnung der „theoretischen“ 
Molrefraktionen und -dispersionen von Pyridinderivaten unter Zugrunde- 
legung der alten Körnerschen Formel für © N = © die bereits früher! 
mitgeteilten Werte 





H De |, —H, 


u 





4.03 +40 | 016 | 0:25 


benutzt, die durch ‚Untersuchung acyklischer Alkylidenamine erhalten 
wurden. 

Nach dieser Berechnungsweise erscheinen, wie die Tabelle lehrt, 
das Pyridin und seine Abkömmlinge als Verbindungen mit mehr oder 
weniger stark erniedrigtem Brechungsvermögen und annähernd nor- 
maler Dispersion. Sie zeigen also das typische spektrochemische Ver- 
halten heterocyklischer Substanzen, wie hier nicht näher dargelegt zu 
werden braucht. Die ungewöhnlich starken Depressionen des Pyridins 
bedeuten, dass in seinem Ringsystem die an Doppelbindungen unver- 
brauchte Valenz in weit höherem Masse neutralisiert ist als beispiels- 
weise im Benzol, in seinem Molekül daher weniger freie Affinität ver- 
fügbar ist. Dazu stimmt gut, dass Substitutionsreaktionen wie Halo- 
genierung, Nitrierung und Sulfurierung bekanntlich beim Pyridin schwerer 
erfolgen als beim Benzol. 

Aus der Tatsache, dass sich für eine Pyridinformel mit drei Doppel- 
bindungen aus den optischen Beobachtungen starke Depressionen er- 
geben, könnte man schliessen, dass im Molekül des Pyridins nicht dreı, 


I) Ber. 57, 457 (1924. 
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sondern nur zwei Doppelbindungen vorhanden sind, dass es also etwa 
nach dem Riedelschen Schema mit einer para-Bindung gebaut sei. 


Führt man die Rechnung für diese Formel durch, so erhält man für 
das Pyridin folgende Werte: 


ES,=+015, E2,=+015, E2,—2)=-+0%,, 
E(3,— 2,)=+5"%, 
d.h. die Beobachtungen stimmen mit der Theorie vorzüglich überein. 
Trotzdem darf man hierin keinen Beweis für die Richtigkeit der 
hiedelschen Formel erblicken. Erstens erweckt das optische Ver- 


halten der bisher untersuchten Tetrahydropvridin-derivate Zweifel. 


Es sind vorläufig nur drei, für die sich aus den Angaben der Literatur 
folgende Zahlen berechnen: 




















‚CH, . CH, .CH, — 0.62 ei 2 ER A EN era, 
NH 









OH; — 0.03 a +14 bie 
N.CH; 
CH; .CH,.OH — 0.45 — — 15 1! 
N.CHz 














Also auch diese Verbindungen weisen nicht die nach Analogien 

für die Konjugation — © = U — N::: zu erwartenden Exaltationen auf, 

sondern diese sind durch den Ringschluss in einzelnen Fällen sogar in 

das Gegenteil verkehrt worden). Ob der Zutritt einer zweiten Doppel- 
/N 

bindung im Sinne des Schemas || | diese Depressionen gerade auf- 


ui 
N 


heben kann. lässt sich nicht theoretisch voraussagen, sondern nur auf 
Grund von Versuchen entscheiden; leider sind die hierzu erforderlichen 





























!) Brühl, Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 390 ff. (1897). 
2, Eykman, Ber. 26, 1401 (1893). 
3) Die Zahlen stehen allerdings zum Teil so wenig in Einklang miteinander, dass 


Ihre Richtigkeit im einzelnen fraglich erscheint, 
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konjugationsfreien Verbindungen, in erster Linie also Dihydropyridine 
RB; 


von der Form ‚ schwer zugänglich; auch ist es nicht sicher, ob die 
NH 
hierfür angesprochenen Verbindungen diese Struktur wirklich besitzen. 

Zweitens sprechen die Konstanten der homologen Pyridine 
gegen die Riedelsche Formel. Der Eintritt eines Alkyls an beliebiger 
Stelle des Pyridinrings schwächt die Depressionen des Brechungs- 
vermögens der Stammsubstanz beträchtlich ab, und diese Wirkung 
nimmt mit der Zahl der eintretenden Substituenten zu. Das ist eine 
typische Erscheinung, die man fast regelmässig bei den heterocvklischen 
Verbindungen beobachtet; sehr ausgesprochen beispielsweise, wie kürz- 
lich*) gezeigt wurde, bei den Thiophenderivaten. Was damals zur 
Erläuterung des spektrochemischen Charakters dieser Verbindungen 
gesagt wurde, gilt auch für die Pyridine; es genügt daher, auf die 
früheren Ausführungen zu verweisen. Dass in dieser Übereinstimmung 
ein starkes Argument zugunsten der Pyridinformel vom „Kekul&*-Typus 
liegt, ist klar; denn es ist nicht wahrscheinlich, dass Substituenten in 
einem Molekül von ganz anderem Bau, wie dem Riedelschen Pyridin, 
genau die gleiche Wirkung hervorrufen sollten. 

Auf Einzelheiten wollen wir nicht eingehen, da hierfür das Material 
noch zu lückenhaft ist; insbesondere wäre die Untersuchung weiterer 
3-Derivate und halogenierter Pyridine erwünscht. Aber auch die optische 
Prüfung von Abkömmlingen des Pyridins mit einer aktiven Konjugation 
wäre von Wert und soll gelegentlich in Angriff genommen werden. 


VI. Chinoline. 


Ein Teil der untersuchten Präparate entstammte gleichfalls der 
Ladenburg-Koenigsschen Sammlung; die übrigen wurden nach be- 
kannten Methoden dargestellt. Ausserdem ist eine Reihe von Brühl- 
schen Beobachtungen verwertet worden (Tabelle 6). 

Das Pyridin unterscheidet sich, wie oben gezeigt, vom Benzol 
optisch im wesentlichen durch seine starke Depression des Brechungs- 
vermögens, während sein spez. Zerstreuungsvermögen nur wenig niedriger 
als das des Benzols ist. Dieses Verhältnis der spektrochemischen Kon- 
stanten bleibt vollkommen gewahrt, wenn die Moleküle beider Sub- 


!) Auwers und Kohlhaas, Journ. f. prakt. Chemie [2) 108, 321 (1924). 





Nr 
1 
4 
d CH: 
6, CB: 
7 C3H- 
8 
g 
10 
11 
12 
3a! @ 
14 
1 Mi 
Chemie 16 


Zeitschr, £, 





Tabelle 6. Chinoline. 











1.609 | 
1.608 | 


— 1.2206 


1.636* | + 0:89 


1277 1.647 | +0:59 


57.6 |+104|+113| +56 + 0-95 


'; Mit Sternchen versehene Zahlen sind Werte für n”. 2) Brühl, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 16, 218 (1895). 3) Krollpfeiffer, Ann. d. Chemie 430, 218, (1923). 4 Brühl, 
Zeitschr. f, physik. Chemie 22, 390 (1897). 
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stanzen mit einem Benzolkern verschweisst werden, wie folgende Zahlen 
lehren: 








E Fpetr. EF pisp. 
Naphthalin . . . . . + 1-85 + 600), 
Chinolin . . . . . . + 1-0 1 + 530), 


Man darf daraus schliessen, dass die Angliederung des Benzol- 
kerns in beiden Stammsubstanzen die gleiche Zustandsänderung her- 
vorruft, oder mit anderen Worten, dass Naphthalin und Chinolin 
strukturell im gleichen Verhältnis zueinander stehen wie Benzol zum 
Pyridin. Nun hat die spektrochemische Untersuchung der Naphthalin- 
derivate mit überzeugender Deutlichkeit zu dem Schluss geführt, dass 
das Naphthalinmolekül nicht aus zwei Hälften mit einer Art von Sonder- 
existenz besteht, sondern dass seine fünf Doppelbindungen ein in sich 
zusammenhängendes, einheitliches System bilden, auf dem der besondere 
optische und chemische Charakter dieses Kohlenwasserstoffs beruht. 
Man wird nach dem Gesagten logischerweise das Gleiche auch für das 
Molekül des Chinolins annehmen müssen. 

Prüft man daraufhin die Zahlen der vorstehenden Tabelle, so 
findet man nichts, was dieser Auffassung widerspricht, denn ob der 
Eintritt eines Alkyls oder eines Chloratoms in der stickstoffhaltigen 
oder in der stickstoflfreien Hälfte des Moleküls erfolgt, macht im all- 
gemeinen keinen Unterschied. Wäre der Pyridinring als solcher im 
Chinolin erhalten, so sollten nach den Beobachtungen an den homo- 
logen Pyridinen Alkyle in der heterocyklischen Hälfte des Chinolin- 
moleküls ein erheblich kräftigeres Ansteigen der Exaltationen des 
Brechungsvermögens bewirken, als es in Wirklichkeit der Fall ist. 
Ganz unvereinbar mit jener Annahme ist die Herabminderung der 
spez. Refraktion durch Methyl in y- oder 4-Stellung (Nr. 3), die aller- 
dings auch bei der anderen Auffassung vom Bau des Chinolins aul- 
fällig bleibt. Eher verständlich ist die deprimierende Wirkung von 
Chlor in 8-Stellung (Nr. 12), da sie mit dem spektrochemischen Ver- 
halten des o-Chloranilins in Einklang steht. Im übrigen erweist sich 
das Chlor in den untersuchten Chinolinderivaten als wirkungslos; dies 
steht im Gegensatz zu dem bemerkenswerten Einfluss, den es im 
Naphthalin ausübt, und zeigt von neuem, dass trotz bestehender 
Ähnlichkeiten doch jede Körpergruppe Besonderheiten im spektro- 
chemischen Charakter aufweist. 
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v. Braun!) hat zur Erklärung der interessanten Gesetzmässigkeiten, 
die er bei der Hydrierung alkylierter Chinoline festgestellt hat, die Ver- 
mutung ausgesprochen, dass die Moleküle von Chinolinderivaten in den 


Formen 

(NN AN/N 

AN und Fir 
NV u W Sr 
N N 
auftreten können, und Substituenten in der einen oder anderen Mole- 
külhälfte das Gleichgewicht dieser Formen nach der einen oder anderen 
Seite verschieben, so dass in den äuvssersten Fällen nur eine Art von 
Molekülen vorhanden ist. Ganz abgesehen davon, dass sich die An- 
nahme zentrischer Valenzen in den Molekülen aromatischer Körper 
mit dem spektrochemischen Verhalten dieser Verbindungen nicht ver- 
einigen lässt?), sprechen die oben mitgeteilten Beobachtungen gegen 
die Braunsche Hypothese. Die Tatsache, dass Alkyle mehr Valenz 
beanspruchen als Wasserstoff, daher, wie auch v. Braun annimmt, 
die Valenzverteilung im Molekül ändern, lässt unseres Erachtens die 
Erschwerung der Hydrierung durch diese Substituenten verständlich 
erscheinen, ohne dass es der Annahme grundsätzlich verschiedener 
Zustände in den beiden Hälften der Chinoline bedürfte. 


VII. Hydrierte Chinoline. 
Für die Untersuchung hydrierter Chinoline stellte uns Herr v. Braun 
eine grössere Anzahl von Präparaten freundlichst zur Verfügung, wo- 
für wir besten Dank sagen. Vergleicht man die drei typischen Formeln 


H, 
\ A, 
IH 
NH 


so lässt sich voraussagen, dass Verbindungen der ersten Art sich 
optisch wie die Homologen des Anilins verhalten werden, die 
Körper vom zweiten Typus den alkylierten Pyridinen gleichen 
müssen und die Dekahydroderivate sich nicht wesentlich von den 
aliphatischen Aminen unterscheiden dürfen. Aus Beobachtungen 


!) Ber. 57, 384 (1924). 
2) Vgl. z.B. Auwers, Ann. d. Chemie 415, 139 (1918). 





Tabelle 7. Hydrierte Chinoline. 





Formel 1? | di | „BD | E2, EZ, | Bi, 3 
| | an \ 

ie 6 | 1.055 | 1.590 | + 0:63 + 0:70| | Tabe 
1:595* + 0.86 + 0-92 








auss: 

Exal 

lierte 

1.583 | +085 +0-92| ents] 

| pyric 

| | trım 

1586 | + 0:75 + 0:83 & Dage 

CHNH | | | | Pe; 
a | | nur 

ji | berü 


1:582 |+0-94 + 1-01 | 
1-582*| 4.0.96 +1-05| 


7 CH3 5 > 
Ze | N * 
\ »UuDS 
inc | 
” CH; 
NH | | optis 
COH3 CH3 | 
x 


| | | Tage 
CB; nl ‚ 1.554 | +00 i | rung 
CH, NH | Grup 


Aucl 
(Grac 
höhe 
| | | | weit 
\ | | diese 

| | Exal 
Hilfs 


CH; 
NH 


Me en 
Ca 
vw 108 


z CB; 
N 

CH; 

e ‚CH; 
/ CH; 
x 


fe 
DV 
Fam 
er) 


CH3 
CH; 
NH 
CH; 
NN CH; 
V\Y _(B; 
NH 


Ps 


13 | 19:0 | 0:936 


1) Eykman, R. 14, 189 (1895). 2) Brühl, Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 
218f. (1895). 3) Auwers, Journ. f. prakt. Chemie [2 105, 110 ff, (1922). #) Brühl, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 390 f. (1897). 
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an Vertretern dieser drei Klassen sind die Werte der vorstehenden 
Tabelle 7 berechnet worden. 

Eine Durchsicht der Tabelle lehrt, dass die oben gemachten Vor- 
aussagen zutrefien. Die Py-Tetrahydrochinoline stimmen in den 
Exaltationen sowohl der Refraktion wie der Dispersion mit den alky- 
lierten Anilinen bestens überein. Das Bx-Tetrahydrochinolin (Nr. 9) 
entspricht in Struktur und spektrochemischem Verhalten einem Dialkyl- 
pyridin, und ebenso sind die Konstanten des Bx-Tetrahydro-2, 3, 4- 
trimethylehinolins (Nr. 11) durchaus im Einklang mit seinem Bau. 
Dagegen erscheint das spez. Brechungs- und Zerstreuungsvermögen des 
Bx-Tetrahydrochinaldins (Nr. 10) etwas zu hoch, auch wenn man 
nur die Bestimmungen an dem letzten, besonders reinen Präparat 
berücksichtigt. Die kleine Depression beim Dekahydro-2, 3, 4-tri- 
methylcehinolin (Nr. 13) ist vermutlich durch die Nachbarstellung der 
Substituenten bedingt. 

Der enge Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution und 
optischem Verhalten tritt somit bei den hydrierten Chinolinen klar zu 
Tage, und die Unterschiede zwischen den einzelnen Arten von Hydrie- 
rungsprodukten sind gross genug, um auf Grund der EX-Werte die 
Gruppenzugehörigkeit dieser Verbindungen mit Sicherheit zu bestimmen. 
Auch Brechungsindizes und Dichte sind hierfür bis zu einem gewissen 
Grade verwertbar, da diese Konstanten bei den Py-Tetrahydrochinolinen 
höher sind als bei den Bx-Tetrahydroderivaten; es braucht jedoch nicht 
weiter auseinandergesetzt zu werden, dass die praktische Verwendung 
dieser Konstanten von bestimmten Voraussetzungen abhängt, die spez. 
Exaltationen also in diesem Fall das allgemeinere und zuverlässigere 
Hilfsmittel zur physikalischen Konstitutionsbestimmung sind. 


Beobachtungsmaterial. 


Aus Gründen der Raumersparnis geben wir über Herkunft, Reinigung 
und Beschaffenheit der untersuchten Verbindungen nur kurze Notizen 
in den Fussnoten zu den Tabellen. Nähere Angaben finden sich in 
der Dissertation des einen von uns!'). 

Das gesamte Beobachtungsmaterial ist in den folgenden Tabellen 
zusammengestellt, deren Einrichtung keiner Erläuterung bedarf. Die 
Dichten sind, wie üblich, auf den luftleeren Raum bezogen. Über die 
Berechnung von M, aus den Werten von n;. vgl. Ber. 56, 1681 (1923). 


!) Marburg 1924. 
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Proz.- | Mol.- t | t 
Nr. Name 1 Formel | a P d, n n 
\ Gehalt | Gewicht 4 H: 
I. Halogenderivate des Anilins!), 
N 100 OH; N! F3 | 93-07 | 24-4 | 1.0188 1.5763 1:58334 
| | | 
2 o-Chloranilin...... 100 | CgHgN!CIF3 ı 127.52 | 21-5 | 1.2114 | 1-58133 | 1-58813 
3 m-Chloranilin ..... 100 CgAgN!OIFz 127.52 | 21-8 | 1.2150 |1.58846 1-59533 
4 p-Chloranilin...... 100 CaHgN'CIFz 127-52 100-0 | 1-1435 | 1-55115 | 1-55762 
5 o-Bromanilin....... 100 C,BeN!Br Fa 171.98 | 20-0 | 1-5784 |1-61134 | 1-61864 
6 m-Bromanilin ..... 100 OH&N!BrF3 171-98 | 14-2 | 1.5928 | 1-62209 1-62962 
14:9 | 1.5910 | 1-62086  1-62839 
7  p-Bromanilin..... 100 CHH&N!Brf3; 171.98 99-6 | 1-4970 | 1-58348 | 1.59080 
Il, Diphenylaminderivate. 
1 Diphenylamin?) 100 OH N!IFe ı 169.10 | 99-9 | 1.0249 159974 1-60859 
100 64:0 | 1-0513 | 1-61891 | 1.6208 
12.739 20-8 | 1.0932 |1-62153 | 1-65047 
Chinolin....... 100 20-6 , 1-0911 |1-61618 1.652479 
2 Methyldiphenylamin® . , 100 OB N!!! Fe 183.11 156 1.0562 | 1.615897 1.6248 
100 | 14-3 | 1.0574 |1-61598 1.6246) 
100 13-9 | 1.0583 | 1-61702 1-62512 
| | 
3 Äthyldiphenylamin 5 100 C4H1s; NIE ı 197-13 | 14-2 | 1-0479 | 1-60253 1-61048 
4 | Propionyldiphenylamin®) | 100 | 054150" N-<0Fr | 225-138 | 997 | 1.0381 | 1.54963 1-55514 
100 99-8 | 1:0376 | 154749 155320 
| | 
5 p-Chlordiphenylamin?) | 13-644 | CjHnN"CIFe | 2083-55 | 23-2 | 1.1054 | 1-62039 1.6292 
10-122 | 23.2 1.1011 ı1.61897 1.6277 
Chieolin. ...... 100 22.9 | 1.0897 |1-61539 1-62401 





t) Die meisten Präparate stammten aus der Sammlung oder waren gekauft; vor der Unter 
den entsprechenden reinen Nitrokörpern dar; letztere Verbindung wurde für die Kontrollbestimmung® 


2), Käufliches Präparat; wurde vor der Untersuchung im Vakuum destilliert. Sp.ıs: 161.5’ $° 


3) Bestimmungen von Frl. A. Frühling. 
4) Aus einem käuflichen Präparat beseitigte man die Hauptmenge des darin enthaltenen Di 
Lösung mit Salzsäure. Bei der Destillation ging die Substanz unter 11 mm Druck konstant be 


5) Wurde nach Girard |!Bl. 28, 8 (1874)] dargestellt und wie das Methylderivat gereinis 
6, Aus Diphenylamin und Propionsäureanhydrid. 
7) Aus p-Chlordiphenylamin-karbonsäure nach Ullmann [Ann. d. Chemie 855, 312 (17) 


Sp.a: 188%. Schmp.: 68°. E, v. Meyer un 











n, 
160106 | 1-6 
160517 | 1-6 
161280 | 1-6 
157441 
1.63709 
1.6487: 
164743 | 1-68 
1-60921 | A 
1:63242 - 
1:65261 | 1-67 


1-65360 1-67 
64688 1-66 


64788 1-67 
4 — 
64907 1-66 
63142 22 


6984 i.. 
6794 
65233 
‚65059 
64621 


uchung 


henylamins d 
42° farblos i 





elbliches Öl, 
icolaus: 58 
chm.: 74°, 
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Pr | | 
M. M, M,;,—M. M,„—ı ’ ' 

a I a | m, | FU .. 

ber. | gef. | ber. | gef. | ber. | gef. | ber. | gef. —M.)| — Mu) 
I. Halogenderivate des Anilins. 
334 M-60106 | 1-61736 29-49 30.24 | 29.73 | 30-55 | 0-78 1-06 1-23 11-74 40-775 +0-82 +0.28 + 0.ö1 
3813 M1-60517 | 1-62095 34-33 35-10 34-60 | 35-43 | 0-87 | 1-16 1-37 11-92 + 0.77 +0-.83 +029 + 0.55 
1533 61280 | 1-62884 34.33 35-34 | 34.60 35-68 | 0-87 11-18 1-37 1-95 +1-01+1-08 + 0-31 | + 0:58 
5762 57441 — 34.33 | 35-59 | 34-60 | 35-93 | 0-87 | 1-23 137° — | +1:26|+ 1:33 + 0:36 — 
1864 #-63709 — 37.08 | 37.84 | 37:37 38-21 | 0.96 11-27 1.52) — +06 +084 +0-.31 - 
2962 W1-64873 | 1-66652 | 37-08 38-03 | 37.37 | 38-40 | 0-96 | 1-29 1-52 2.14 +0-95 +1-03 +0-33 + 0.62 
9839 W-64743 | 1-66522 38-01 ı 38-38 1-29 2.14 +0-933/+1-01 + 0-33 | + 0.62 
‚9080 W-60921 —_ 37-08 38-42 37-37 38-81 0.% 1-37 | 1-52 — |+1734|4+1-44| + 0-41 
ll. Diphenylaminderivate. 

10859 W-63242 — 53.56 56-42 | 54.01 57-10 | 1-46 2.461232 — |+2-.86 | + 3-09 | + 1-00 Ben 
52808 W65261 1-67254 | 56-42 | 57:09 | 2.43 1384| + 2-86 + 3-08 | + 0-97 | + 1-523 
6047 W-65360 1-67566 ‚56-31 57.02. 2.77 4:68, +2:75 +3-01| +1-31| + 2.36 
52479 M-64688 1.66790 | | | 
62483 164788 1.67066 | 58-49 | 60-58 | 58-97 61.28 | 1-58 2.49 2.501423 +2.09 +2.31|+091| + 1-733) 
246064795 _ | 60.50. 61.20 2.50 —  +201 +223 +0%2| — 
257264907 1.66874 60.54 | 61.23 2.50 4.00 +2-05 + 2.26 + 0.92 | + 1.50 
6104863142 — 163.09 | 64-58 | 63-59 65-27 11-65 2-47 2.611 — +1-49 +1-68 | + 0-82 — 
551496954 — 167.08 69-05 | 67-64 69-62 | 1-71 | 2:09 1274| — | + 1-97 + 1:98 | + 0-38 Er 
5532096794 — | 68-86 69-46 | 2.12 | — |+178| + 1-82 | + 0-41 Ph 
16292065233 E= 58-40 | 61.51 68.88 62.29 | 1-55 2:93 246 — +3-.11 +3-41 + 1-38 = 
16277565059 _ 61.53 62.29 2.89 — '+3413 +3-41 | + 1-34 _ 
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‚ber ihr 
'Mchmp.: 


54°, 


uchung wurden sie frisch destilliert. 
' Acetylderivat gereinigt. 


Nur das Anilin und 


Sp.u1: 177°, Sp.ze0: 295° bis 297°. 
ıcolaus: 58° (Journ. f, prakt. Chemie [2] 82%, 530 (1910)). 
chm.: 74°, 


das m-Bromanilin stellte man aus 


henylamins durch Kochen mit Essigsäureanhydrid, die letzten Spuren durch Schütteln der ätherischen 
farblos über. 
elbliches Öl. 
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Nr, Name Proz.- Formel Mol.- g° di n! n‘ N‘, | 

Gehalt Gewicht P He ’ 

Ill. Carbazolderivate. 
1 |Carbazoll)-. .. . -; 10.029 | Oo HoN IF, 167:08 | 17:5 1-1035 | 162811 1:63718 #1-66079 1-6 
10-216 17-4 1.1037 1-62828 1.63735 #1-66096 1-6 
Chieolin. ..... 100 | 17.4 1.0956 | 1-61963 1-62832 #1-65078 1-6 
| n | 

2 | N-Athylcarbazol?) ... 100 | O4Hh; NT, 19-11 79-71-0590 | 1:-62920  1:63935 W-56649 1-6: 
10.682 15-0 1.1002 | 1-62440  1.63331 #1-65647  1-6° 
10.741 | 15-1 | 1.1002 |1-62449 1-63340 W-65656 1-6 
Chinolin. .... » 100 14-6 | 1-0991 | 1-62069 | 11-6294; M-65188 1-6° 

3 | N-Acetylcarbazol# 100 C44Hu0"’ N “or, | 209.10 | 99-9 1.1612 | 1-63047 | 1:63993 W-66478 
4 '3-Chlorcarbazol5) ... | 14525  OaHAsNICIFe 201.23 | 13-2 | 1.1244 | 1-63245 | 1-64164 W1-66549 1-68 
13-660 13:8 | 1.1217 | 1:63139 | 1.64053 166432 1-68 
Chiseln..... 100 12-4 | 1:1004 | 1-62155 11-6308 3165272 1-67 
5 3,6-Dichlorcarbazol®) . | 10.540 , CoH,NUOlaFe | 235.99 | 55-6 1:0918 | 1-60981 | 1:61858 164121 - 
10.774 | | 55-7 | 1:-0926 | 1-60999 | 161876 64139 - 
Chinolin...... 100 | 55-4 | 1:0666 | 1-60194 | 161039 063216 - 
6 3-Aminocarbazol”).. 13.070  COaAunN'NIF, | 182.10 | 16-7 | 1.1087  1-63125 1-64046 W-66444 - 
12.835 | 16-9 | 1-1086 1-63090  1-64011 81-66409 - 
Chinolin....... | me - SE a 16-7 ı 1.0960 1.62008 162876 B1-65120 1.67 

IV. Akridinderivate. 
EN 1.100) RE 12.620 ° GOyHAg'"N=Fg 179.08 | 19.7  1-1005 | 1-62839 | 1.637800-66269 - 
Chinalin, =... , 100 19-7 | 1-0938 | 1-61654 1.6233 64748 e 
| 

2 | ms-Methylakridin®) 15-535 ı OH N-lr 193.10 | 16-0 1.1070 1-63324 | 1.642837 91-66856 er 
Chwoln? „3... 100 | 15-9 | 1-0975 | 1-61838  1-62716-64936 - 
3 | ms-|Diäthylmethyl'- 100 Cs Ho ©-N=°Fe | 249.16 | 100-8  1-0253 | 1-62346 1.636507 .66960 - 
akridin®) 13.112 17-8 | 1-0931 | 1-62406 1.6332 -65746 a 
Chinolin...... 100 17-9 | 1.0949 |1-61785 1-.6265564875°°  - 


1) Käufliches Präparat vom Schmp. 238°. 


2) Carbazolkalium wurde mit überschüssigem Jodäthyl 1 Tag auf der Maschine geschüttelt. 
Äthylderivat durch siedendes Schwerbenzin, destillierte die nach dem Erkalten ausgeschiedene Sub- 


Schmp.: 67° bis 68°, wie Graebe und Behaghel [Ann. d. Chemie 30%, 24 [1880)) angeben. 
3) Bestimmungen von Frl. A. Frühling. 


4) Aus Carbazol nach Graebe und Glaser [Ann.d. Chemie 168, 351 (1872)). 


Schmp.: 76‘ 


Aus Carbazol und Sulfurylchlorid nach Mazzara und Lamberti-Zanardi [Gazetta Chimie 


6) Aus Carbazol und Sulfurylchlorid nach den gleichen Autoren, a. a. O., S. 240. 
7), Aus 3-Nitrocarbazol nach Ziersch, Ber. 42, 3798 (1909). 
8) Reines Präparat aus der Sammlung. 

9, Diese Präparate stammten aus den Höchster Farbwerken und wurden vor der Unter 


Schmp! 





J)em Rohpro« 
tanz im Va 


Nie Böeseke 
aliana 26, | 
02° bis 203 


uchung dure 
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FA M) |M;-M, M,—M, 


I TC Ss RR Dar EM, | EM, 
| ber. | gef. | ber. | gef. ber. | gef. ber. | gef. 





II. Carbazolderivate. 


1.656079  1-68325 | 51-88 55-51 | 51-81 | 56-27 1-42 | 2-85 | 2-26 | 4-89 + 4.46 
1.560496 | 1-68349 | » 2 2.82 4-91 + 4-48 
1.65078 1-67197 


7:56649 1-69369 | 60- 1:60 | 3:05 | 2.55 | 5-2: + 4-94 
165647  1-67858 65-42 | 3:06 ‚Zi + 4-03 + 2-70 
1.65656 | 1-67867 65-46 3:04 25 + 4:07 + 2.70 
65188 1-67313 
1-66478 e— 60.82 | 64-87 1.591 2.74 24 + 405 
1-68844 56-68 61-93 1-50 | 3-07 | 2. + 5-25 
1:68711 62-21 3-08 + 5-53 
1.67379 
| 67-64 2. + 6-09 
1-64139 67-45 + 5:90 
1.63216 
59.62 | 55- 60-46 | 1-50 3-19 
59-46 60.31 313 
IV. Akridinderivate. 
63780 8-66269 61-44 55-83 62.34 1-52 3.91 2-45 
-62539 


.64987 W-66856 65-81 60-45 | 66-85 1-59 4-27 | 2. 5. + 6-40 
62716-641936 


63507 8.6696 75 78-92 | 87-02 1-87 4-99 +- 7.42! + 8-10 
63325 I 86-88 4.98 28! + 7-96 
1.6247 


hüttelt.Pem Rohprodukt, das noch ziemlich viel unverändertes Ausgangsmaterial enthielt, entzog man das 
je Sub-lanz im Vakuum — Sp.o: 192° — und krystallisierte sie schliesslich aus Methylalkohol um. — 


T6'ie Böeseken [R. 81, 364 (1912)) angibt. 
italiana 26, II, 238 (1896). Schmp.: 192° bis 193%, wie angegeben. 
Schmp. 2° bis 203°, wie angegeben. 


Muchung durch Umkristallisieren gereinigt. 
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Nr. Name Proz. Formel Mol- | 4° di n" n! 
Gehalt ‚Gewicht! ! 
IV. Akridinderivate. 
4 |ms-'e-Oxäthyliakridin!).. 14-003 CO1;H130'°=N”TFe | 223.11 181 1.1108 | 1-62943 1.6388 
TE! 100 17-81-0946 | 1-61732 1.6%0 
5 | ms-'3-Oxäthyllakridin!) .. 11-156 C,H430’°"N=“F, 223.11 15-01-1105 162809 1-6373 
© 100 14-8 | 1-0960 |1-61792 16%; 
6 ms-Dihydroakridin?).... 15-999 O3HA,N'!F, 181-10 18-2 | 1.1060 162698 1.6359 
Se 100 18-0. 1-0943 | 1-61670 | 1.6254 
11-962 = 181.10 17-7. 1.1028 | 1-62609 1.6349 
CEBED SE 100 17-71-0936 | 1-61856 | 1:697% 
7 .1,2,3.4-Tetrahydroakridin? 100 OH N“CF, 183-11 | 99-5 | 1-0462 | 1-.59070  1:5982 
V. Pyridine. 
LIE a _ C,H," N” Fa 19:08 | 14-6 | 0-9874 | 1-50709 1.5189 
BIRD. une — CH," N"CF, 93-07 17-0 | 0.9599 ‚1.0124 1-5059 
3  «-Äthylpyridin®) ...... — | OB,“ Nr 107.08 12.6 0.9441 |1-49722 1.5015 
4 3-Äthylpyridin?)...... — C;Hg“"N”CFa ı 107.08 12.8 | 0.9466 | 1.50233 1.5067 
13.1. 0.9479 | 1.501758 1.50630 
5  y-Isopropylpyridin®). !.. — | GHu‘“"N”‘R 121.10 15-8. 0.9382 | 1-49339 1.4975 
6 en, ee. = C;Hy°"N CF» 107-08 15-4 0-9303 | 1-49517 1.4907 
11-1 | 0.9332 | 1-49750 1.5021 
7 ' «, «'-Methyläthylpyridin®). = CGHu° NER 121:10 16-4 | 0.9227 | 1-49405 1.494 
| 

8 «-Methyl-y-äthylpyridin$®). — C;HuC"N”Fa 121-10 16-7 0.9227 |1-49498 1.4992 
9 sym. Collidin!)....... — | @Hua°7N”CFa 121-10 22.1 0.9166 |1-49232 1.497 
16-4 | 0.9191 | 1-49527 1.49% 


!t, Diese Präparate stammten 


Ss - Ss to 


aus den Höchster Farbwerken und wurden vor der Unte 


8) Aus der Ladenburgschen Sammlung. 


11) Bestimmungen von Frl. Dr. Lechner. 


Wurde nach der Methode von Ullmann [Ann. d. Chemie 355, 322 (1907)) über Phen 
Präparat aus Duisburg-Meiderich. 
Aus dem Zinksalz. Sp.: 114° bis 115°. 
Ein Sammlungspräparat wurde nach der Methode von Schwarz [Ber. 24, 1677 (18.1 
Aus der Ladenburgschen Sammlung; über das Goldsalz gereinigt. 

Aus der Koenigsschen Sammlung. 


Das Präparat wurde vor dieser Bestimmungsreihe nochmals über das Quecksilbersalz gereinz 
Das erste Präparat stammte aus dem hiesigen pharmazeutisch-chemischen Institut, das zweil 





1-66386 
1-54826 


1.566179 
1:64874 
1.65935 
1.64764 
1-65513 
1.654947 
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1:52366 1. 
151765 1: 
1.51236 1: 


151763 1 
1:51707 1 


1-50760 1 


151097 1 
1-51338 1 


150910 1. 
150976 1 


1:50839 
1-51032 


Dre 


suchung d 


anthranilsö 


etwa beige 


aus Duisb 
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| a | 
M. | M, m, Me ıM, M, EM, | EM, 


| = | BE RE | —M,) 
ber. | gef. | ber. | gef. | ber. gef. | ber. | gef. | B 


PR / Pe | 
v | 





IV. Akridinderivate., 
; —_—— 
1.66386 | 66-59 | 72.96 | 1-66 4-52 12.69 — 
1.654826 | | | 


I 
| | 
1:56179 | 66-06 | 71.29 66-59 72.43 | 1-66 4:57 2.69 
1:64874 | | 


1.5935 55-97 59.82 56-43 59.53 1.49 2.70 2. 285 | +3.10 +1.21 
1.641764 | | | 
1.655313 | | 58:70 59-40 | 68 7 2.97 +1.20 
164947 | | | 
) | 
1:61818 \56-34 59.12 ‚59.74 1.332.222. Ä 2.98 | + 0:89 
V. Pyri 
1:52366 1-53106 | 24-93 23-83 | 25.16 24-02 | 0-68 0-65 1.08 1.06 14 — 0.03 —.0.02 
| 
1.1765 1.2819 | 29:53 28.58 29.77 28-80 0-75 0:78 1-19 1:28 97 +0:03 + 0.09 
151236 1.52181 | 34-12 | 33.20 34.39 | 33-45 | 0:82 | 04 1.38 94 + 0:03 |+ 0.07 
151763 1.59725 | 34:12 33-40 31-39 33:65 0-82 0-86 1.39 74 + 0:04 |+ 0.08 
1.1707 1-52679 | 33-33 33-58 1:39 81 + 0:03 + 0.08 
150760 1-51643 | 38:72 | 37.54 39.01 37.81 | 0:89 04 1-47 20 + 0:02 + 0.05 
151097 1-52117 | 3412| 33.58 34-39 33-84 | 0:82 0. 1-48 55 + 0:08 |+ 0-17 
1-51338 1.52365 133.61 33-87 1-48 52 + 0:08 |+ 0.179 
150910 1-51858 | 38:72 | 38:21 39-01 38-50 | 0:89 0:98 1-42 1-60 >51 | +0:09|+ 0.18 
1:50976 1-51905 | 38.72 | 38.27 39.01 | 38-55 | 0:89 04 1-57 46 + 0.08 + 0-15 
„150839 1-51780 38:72 | 38.35 | 39.01 | 38:71 0:89 1.06 1-42 1.67 30 + 0417 |+0.2511 
1.531032 1-52007 38-44 38.73 “gt 1-62 | - )-28 | + 0-10 + 0:20 


suchung durch Umkristallisieren gereinigt. 
anthranılsäure und Akridon dargestellt. 


eiwa beigemengtem «- und y-Picolin. befreit. Sp 


us Duisburg-Meiderich. 
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Nr. Name Formel er 2 di n' n',, 
VI. Chinoline. wre 
1 TChinslinN : Eu aa a CGyHz°=N""F, ,129.07,17-4 1.096 1-61963 1:62832 
2 |y-Methylchinolin ............ CyoHg“ "Nr, 143-0811-3 11-0917 1- 61620 1-62454 
‚13-7 11-0888| 1-61398 1-62991 
3 |»-Propylchinolind)....... 2... 0] CyaH13°" N "*F4 ‚171.12115-8 11-0257 1-58359 1-.59081 
4 |3-[n-Amylichinolind) ........... Oy4H47 "Nr, 199.15 16-7 |1-0030 1-56959 1.576328 
5 2,3-Dimethylchinolin®) .......... CyHye N“F4 157-10/99.9 |0-9980\ 1:-56989 1-57681 
6 '2,4-Dimethylchinolin?) .......... Cu Hu“ N”F, 157.10 13-6511-0567 1-60326 1-61131 
| 11-1 11-0618 1-60414 1-61200 
7 te-Chlörchinolia9) =. .:..% 5: ... \C9Hg° "N =<COIF, 163-52'56-3 |1-2174 1-61252 71-6210] 
B:1SK0REEEEDDNBN 5 ee ol" N" CCIF4 163-52 114-3 |1-2834| 1-64079 1.6491 
9 |p-Chlorchinolin?) ...... sc... CyHs° "N" CiF4 163-52 56-4 1-2146 1-61098 1-61931 
10 |ana-Chlorchinolin®) ...... u... C,H," N" CIF4 163-52)57-6 11-2158) 1-61082| 1-61923 

vn, Byawerıs Chinoline?) 
1 '1,2,3,4-Tetrahydrochinolin ....... HHuN If, 133.10 14-6 1 0605 1- 58567 1.592% 
11-1 11- 0646) 1-58811| 1-59468 
2 |2-Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin .. . . |CjoAha3 N !!Fa 147.12116-4 11-0362: 1-57781 1-58418 
3 ;8-Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin .. . . ‚Cola N"!Fa 147.12 13-3 11-0457) 1-58237| 1.588379 
4 |2,4-Dimethyl-1,2,3, 4-tetrahydrochinolin.. . Cu A; N "Fa 161-13119-7 11-0015: 1-55800  1-56378 
5 |2,6-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin .. Cu As N If; 161-13,57-0 0-97 10) 1-54139| 1:54704 
6 | 2,4,5,8-Tetramethyl-1,2,3,4-tetrahydrochin. O3 Ho N !IFg 189-16|18-3 0.9871, 1-54979| 1-55513 
7 | 2-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin. . . O5;H; N "IF, 209.13 15-7 11-1036: 1-62370) 1.6316 
8 '5,6,7,8-Tetrahydrochinolin ....... CoA° N“CFs 133-10,10-8 11-0402) 1-54616 1-55136 
9 | 2-Methyl-5,6,7,8-tetrahydrochinolin ..... . ‚CyoHhz"" N" Fa 1147.12 17-2 0.9974) 1-53598| 1.5408 
13-7 ‚1-0009: 1-53788  1-54283 
| 11:2 11-0078 1-53892 1.5438 
10 2,3,4-Trimethyl-5,6,7,8-tetrahydrochinolin |CyaH4;"" N“ Fa 175.15. 12.6 11-0208 1-54930  1-5541U 
14-6 1-0202 1-54923 1-55403 
11  2,4-Dimethyldekahydrochinolin .... . COyHy, N" 167:18.17:0 0:9209| 1-48492. 1.481775 
12 3,4-Trimethyldekahydrochinolin. . . . CjaHs, N"! 181-20 19.0 ‚0.9367 1-49056: 1-49349 
1) Käufliches Präparat, über Ätznatron getrocknet und im Vakuum destilliert. 
2, Ein Präparat von Herrn Koenigs wurde über Zinkstaub destilliert und dann sofort unter- 
Sp.: 258° (unkorr.). 


färbt, 


3) Diese 3 Präparate aus der Ladenburgschen Sammlung konnten wegen ihrer geringen Monze 
bestimmungen wurde vom 2,4-Dimethylchinolin ein Präparat nach dem Verfahren von C. Beyer, 
4 Wurde nach der Vorschrift von Eliasberg und Friedländer [Ber. 25, 1754 (1892 | g« 


und da sie beim Erhitzen auf 100° noch dunkler wurde, konnten die Linien H; und H. 


nicht 


5, Wurde aus Carbostyril nach den Angaben von Roser [Ann. d. Chemie 282, 376 1894] er- 


6, Aus o-Chloranilin nach Claus und Schöller 
Coste [Ber. 15, 559 (1882)]. 
8°) Aus m-Chloranilin nach Claus und Junghanns [Journ, f. prakt. Chemie (2) 48, 254 189. 
Sämtliche Präparate wurden von Herrn v. 


‘, Aus »-Chloranilin nach La C 


Schmp.: 


Braun zur Verfügung gestellt. 


Fällen wurden verschiedene Präparate einer Verbindung untersucht. 
Marburg, Chemisches Institut. 


(Journ. f, prakt. Chemie (2) 4, 141 (189. 
44° bis 45°; Claus und 


Sie wurden un- 
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M, M; ag M. | M, Kg M. 





| | BR 
| ber. | gef. | ber. | gef. | ber. | gef. | ber. | gef. 





VI. Chinoline. 





40-14 | 41-36 | 40-49 | 41-83 | 1-10 | 1-65 | 1-76 | 2. |+1.22 +1-34 | +0-55| 
44.73 | 45- 45-11 | 46-31 |1-17 11-76 11-88) — |+1-08/+1-20 +0.59 | 
64320 |1-66354 46:29 1.73 92 | +1-07 | +1.18| + 0.56 | 
9 11.62778 | 53-98 | 55-80 | 54-35 | 56-36 | 1-31 12.00 2.10 13:39 | + 1-87 | + 2:01 | + 0-69 
63-12 | 65-11 | 63-58 | 65-73 | 1-45 | 2.23 | 2.33 |+1-99| + 2.15 | + 0.78 
49.33 | 51-64 | 49.73 | 52.15 1124| — |1-9 ri — 
4321: 49.33 | 51-09 | 49.73 | 51.63 | 1-24 11-95 1-99 +1-76 | + 1-90 | + 0.71 
63228 . 51-43 1.90 | + 1.57 | +1-70| + 0-66 | 
64263 | 1-66311 | 44-98 | 46-72 | 45-36 | 47-24 | 1-18 1-83 | 1-90 3- 5|+174|+1:88| + 0:65 
67231 1-69411 | 44-98 | 45-95 | 45-36 | 46-44 | 1-18 | 1-77 | 1-90 | 2:97 | +0-97 | + 1.08 | + 0-59 
6405| —  1|44-98 | 46-74 | 45-36 | 47-25 | 1-18 | 1-82 | 1-90 |+ 1:76) + 1-89 | + 0-64 
64097 — 144.98 | 46-68 | 45-36 | 47-20 | 1-18 | 1-84 | 1-90 |+1:70|+ 1:84 | + 0-66 
VI. Hydrierte Chinoline®). 











BIEHA) 
[61931 


1-51923 

















- 60929  1-62518 | 41-26 42.10 | 41-56 | 42-49 | 0-97 | 1-37 1.55 | 2.28 + 084 | +093 | +040| + 0-73 
1.5841 61196 ” 42.08 42.46 5 1.38 Die + 0:82 +00) +041 _ 
1.58879 60054 |1.61594 45-86 | 47-11 | 46-18 | 47-53 1.05 1-50 1.66 | 2.50 +125 | +1-35 +045| + 0:84 
156378 60507 | 1.62039 45-86 46-97 46-18 47.40 1-05 1.49 1-66 2-47 | +1-11 +122 +04 + 0-81 
a ‚57860 | 1.59246 50-46 | 51-87 | 50-79 | 52-31 | 1-12 | 1-57 11-77 12.611 +1-41 1 +152, +0-45| + 0-84 
155513 56174 | 157555 | 50-46 | 52-18 | 50.79 | 52-63 | 1-12 | 1-62 1.77 12.70 +172|+1.84| + 050 | + 0-93 
1.6316 ‚56860 | 1.58102 59.66 | 61-03 | 59-93 | 61-52 | 1-26 | 1:72 2.00 2.84 + 1-37 | +1-59| + 0-46 | 
155136 sa — 165.17 | 66-88 | 65-67 | 67-56 | 1-63 | 2.38 2.60 — | +11! +1-89| + 0-75 
1:54088 56372 | — 41.13 | 40.53 | 41-43 | 40-85 | 0:91 |1-07 1.48 — — 0:60 — 0:58 ı+010 
1.54983 5337 | 1-56480 | 45-73 | 45-99 | 46-05 | 46-34 | 0.98 | 1.24 1.59 | ı 2.04 + 0:26 | + 0-29 | + 0:26 
1.541385 99026 | 1-56665 45-97 46-32 1-23 1202 + 0:24 | + 0.27 + 0.25 | 
1.5410 50640 | _ 45.73 46-07 1-22 | — 3000| +008| +03 
155403 6596 | 1-57678 54-93 | 54-60 | 55-28 | 55-00 | 1-12 | 1-37 1.821224 — 0.33 | — 0:28 | + 0.25 
1.481775 56590 |1.57674 : 54.63 55-02 1-36 2.24 | — 0.30 | — 0:26 | + 0.24 | 
1.4939 49457 150035 51-96 | 52-02 | 52.20 | 52:28 | 0.84 0-88 | 1-35 1-41 + 0:06 | +0:08| + 0.04 | 

r 50042 — 56-56 | 55-98 | 56-81 | 56.27 [091 0.961146! — | — 0.58| — 0.54 + 0.05 





























t unter- a : E j “ 5 N a 
cht. Vor der zweiten Bestimmungsreihe wurde das Präparat noch über das saure Sulfat gereinigt. 


Menge 
= ver E' durch Destillation, zum Teil unter Zusats von etwas Zinkstaub, gereinigt werden. Für Kontroll- 
09 ge, MOUTR. f. prakt. Chemie (2) 33, 401 (1886)) dargestellt. 


HT. nicht onnen. Schmp.: 67° bis 68°, wie angegeben. Die Schmelze der Substanz war ziemlich stark ge- 
904) er- gelesen werden. 


1893. ten. Schmp.: 37° bis 38°. 
: ns urde über das Bichromat gereinigt. Sp.: 288°. 
1898). chedler (Journ. f. prakt. Chemie (2) 49, 356 (1894): Schmp.: 40° bis 41°, Sp.: 261°. 
Frasgpi urde über das Bichromat gereinigt. Schm.: 31°; Sp.: 270° bis 271°. 
ittelbar vor der Untersuchung unter gewöhnlichem oder vermindertem Druck destilliert. In einzelnen 
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Die Kapillarkurve der höheren Fettsäuren und die 
Zustandsgleichung der Oberflächenschicht. 
A. Frumkin., 


Mit 6 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 16. 4. 25.) 


I. Theoretischer Teil. 
Es sei: 
y. — die Oberflächenspannung des reinen Lösungsmittels; 
‚ — die Oberflächenspannung der Lösung; 
Ener‘ Ba & 
T —= die adsorbierte Menge der gelösten Substanz in Molen pro 
qem der adsorbierenden Oberfläche; 


E_ . — die molekulare Oberfläche, d.h. die Oberfläche, die von 
einem Mol der adsorbierten Substanz bedeckt wird; 
= y» wo N = 6.06 : 102 ist; 


ce und « — die Konzentration (in Molen pro Liter) und das thermo- 
dynamische Potential der gelösten Substanz; 
[', — der Grenzwert, gegen den I’ bei wachsendem e zustrebt; 
= ä > 
I F 
ö = die Dicke der Oberflächenschicht; 
W — die Arbeit, die gegen die Oberflächenkräfte geleistet wer- 
den muss, um ein Mol der adsorbierten Substanz aus der 


Oberflächenschicht in das Innere der Lösung zu bringen. 





nacl 


folgt 


wo 


und 


oder 


drüc 


Gleic 
dure 
wird 


chun 
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wo | 


I. phy 


1924 
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Für verdünnte Lösungen von Nichtelektrolyten gilt bekanntlich 
nach Gibbs: 

RR 2; Re q 
Me: ME ME. 1 

Ist die Oberflächenschicht von der Sättigung weit entfernt, so 
folgt aus den Messungen von Traubet) und Szyszkowski2), dass 


I = 


I=ae, (2) 
je wo «a eine Konstante ist. Aus (1) folgt dann: 
N a ; j 

I u 1 A 3) 

und 

RIT = 4; 

oder 

ds=KRT. (4) 


J 


Die Konstante 8 lässt sich durch die Grössen dö und W aus- 

drücken; es gilt nämlich, wie leicht zu zeigen, folgende Beziehung: 
W 

1000 3 = deHT. (5) 

Diese Beziehungen sind zuerst von Langmuir?) abgeleitet worden. 

Gleichung (4) besagt, dass die Erniedrigung der Oberflächenspannung 

durch den osmotischen Druck der adsorbierten Moleküle hervorgerufen 
wird, der sich nach dem Gesetze von van’t Hoff berechnen lässt. 

Steigt die Konzentration über eine gewisse Grenze, so gilt Glei- 

chung (2) nicht mehr; eine Gleichung, die auf eine Reihe von ober- 

llächenaktiven Stoffen bei beliebigen Konzentrationen anwendbar ist, 


pro 


von hat Szyszkowskit) angegeben; sie lautet: 
Sc bin (+1), (6) 
wo b und a konstante Grössen sind. 
'mMO- Aus (1) und (6) folgt 
r_ 1 be 
ebt: —_ RTrera 


!) Lieb. Ann. 265, 41 (1891). 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 385 (1908). 

3 Journ. Amer. Chem, Soc. 89, 1883—1894 (1917). Siehe auch Herzfeld, Zeitschr. 
wer- '. physik, Chemie 107, 74 (1923) und Frumkin, Zeitschr. f. physik. Chemie 109, 41 
; der 1924), 

#4) Loc. eit. 
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Es ist also 
a, 
und 
se 5 
a 
BcHT, 
4—= RTT, in (+1). 5 


Langmuir, der den Zusammenhang zwischen Gleichung (7) und (6) 
aufgefunden hat!), gab auch eine kinetische Deutung der Adsorptions- 
formel (7)2). Vernachlässigt man nämlich die Kräfte, die zwischen 
den adsorbierten Molekülen wirken im Vergleich mit denen, die auf 
diese von den Molekülen des Lösungsmittels ausgeübt werden, so wird 
die Zahl der Moleküle der gelösten Substanz, die pro Zeiteinheit an 
der Oberfläche zurückgehalten werden, der Zahl der Moleküle pro- 
portional sein, die pro Zeiteinheit die freie, noch unbesetzte Ober- 


fläche treffen, also der Grösse 


r 
7 

Die Zahl der Moleküle, die pro Zeiteinheit die Oberfläche ver- 

lassen, wird unter derselben Voraussetzung einfach der adsorbierten 


Substanzmenge proportional sein; es muss also folgende Beziehung 
gelten 


. E: 

=ll--,): 
woraus Gleichung (7) unmittelbar folgt. Eliminiert man ce aus ülei- 
chung (7) und (8), so bekommt man 


PER | 5 In (1 — —) = (1%) | 





2 “ s 


9) 
AEG... 20 EEE 

So 
Nun wird bekanntlich der osmotische Druck p einer konzen- 
trierten Lösung, wenn man die Verdünnungswärme vernachlässigen 
kann, folgendermassen durch die molare Konzentration % der gelösten 


Substanz bestimmt 








1) Loc. eit,, S. 1885. 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1369 (1918). 
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wo V das Molekularvolumen des Lösungsmittels ist. Die Analogie 
zwischen den beiden Ausdrücken ist so weitgehend‘), dass man auch 
in diesem Falle die Erniedrigung der Oberflächenspannung wohl auf 
die osmotische Wirkung der adsorbierten Moleküle zurückführen kann?). 

Die Erfahrung zeigt uns nun, dass die Gleichung von Szysz- 
kowski versagt, sobald das Molekulargewicht der gelösten oberflächen- 
aktiven Substanz über eine gewisse Grenze steigt. Wie aus der Ar- 
beit von Szyszkowski ersichtlich ist, werden die Abweichungen 
schon bei den Valeriansäuren und besonders bei den Capronsäuren 
merklich; geht man zu den höheren Säuren mit 7, 8 und 9 C-Atomen 
über, die von Forch?®) und Donnan und Barker*) untersucht wor- 
den sind, so beobachtet man Kapillarkurven von ganz anderer Form, 
die durch Gleichung (6) nicht einmal angenähert wiedergegeben wer- 
den (siehe z. B. die Kapillarkurve der Caprylsäure, Fig. 3, mittlere 
Kurve). Diese Kapillarkurven zeichnen sich durch einen flachen An- 
fangsteil aus, das Verhältnis 7:c, welches bei den niedrigeren Glie- 
dern bei fallendem ce sich monoton einem oberen Grenzwerte nähert, 
geht in diesem Falle durch ein Maximum, um dann wieder zu sinken. 
Dieses Verhalten ist durch die elektrolytische Dissoziation der Säuren 
nicht zu erklären, denn rechnet man die Konzentration auf undisso- 
ziierte Moleküle um, so verschwindet die Anomalie durchaus nicht, 
ebensowenig ist das der Fall, wenn man durch Zusatz einer Mineral- 
säure die Dissoziation auf einen verschwindenden Betrag herabsetzt 
(sehe weiter unten), man muss also nach anderen Erklärungsmöglich- 
keiten suchen. 

Die Säuren mit 7 bis 9 C-Atomen kann man als ein Mittelding 
zwischen den niedrigeren Gliedern, die der Formel von Szyszkowski 
gehorchen, und den höheren, die in Wasser unlöslich sind, betrachten. 


') Sie wäre vollständig, wenn die molekulare Oberfläche der gelösten Substanz 
und die des Lösungsmittels gleich wären. 

2) Nach Adam, Proc. Roy. Soc. A. 101, 526 (1922), sollte auf die Oberflächen- 
schicht in Abwesenheit von Attraktionskräften folgende Zustandsgleichung anwendbar 
sein: /(s— const.) = RT. Daraus ergibt sich mit Hilfe der Gleichung (1): 

Jconst. 
= const’Sfe RT 
eine Gleichung, welche die Beobachtungsresultate durchaus nicht wiederzugeben vermag. 

Anmerkung bei der Korrektur: Genau dieselbe Zustandsgleichung ist auch 
ın einer vor kurzem erschienenen Arbeit von Volmer (Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 
253 (1925)] vorgeschlagen worden. 

® Wied. Ann. 68, 801 (1899). 

# Proc. Roy. Soc. A 85, 575 (1911). 
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Letztere bilden auf der Wasseroberfläche „dünne Schichten“, deren 
mechanische Eigenschaften uns dank den Messungen von A. Pockels, 
Rayleigh, Devaux, Marcelin, Labrouste und insbesondere denen 
von Langmuir!) und Adam?) gut bekannt sind. Mit anderen Worten, 
wir können unmittelbar aus der Erfahrung den Zusammenhang zwi- 
schen den ./- und s-Werten dieser Schichten angeben. Die Ergeb- 
nisse der neuesten und genauesten Messungen von Adam lassen sich 
wie folgt zusammenfassen. Zeichnet man die Grösse 4 als Funktion 
von s bei verschiedenen Temperaturen graphisch auf, so bekommt 





Fig. 1. 


man für jede Substanz eine Schar von Kurven, die der Schar der be- 
kannten p,v-Kurven einer einheitlichen Sustanz im kritischen Gebiete 
weitgehend analog ist (siehe die der Arbeit von Adam entnommene 
Fig. 1, wo die Kurven für Myristinsäure aufgezeichnet sind; die Flächen- 
grössen beziehen sich hier nicht auf ein Mol, sondern auf ein Molekül). 
Geht man von einer „kondensierten“ Fettsäureschicht aus, die bei ge- 
nügend grossen 4-Werten und nicht allzu hohen Temperaturen be- 
obachtet werden und lässt 4 sinken, so steigt s zuerst nur wenig, 
genau so wie das mit dem Flüssigkeitsvolumen der Fall ist, wenn wir 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 89, 1858 (1917). 
2) Proc, Roy. Soc. A. 101, 452, 516 (1922); 108, 676, 687 (1923); Journ. phys 
Chem. 39, 87 (1925). 
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den auf eine Flüssigkeit lastenden Druck sinken lassen. Bei einem 
ziemlich scharf definierten 4-Werte fängt dann die Schicht an, sich 
zu expandieren, wobei die Grösse 4 sich nur wenig ändert, ein Vor- 
gang, welcher der Verdampfung einer Flüssigkeit weitgehend analog 
ist (/ sollte dabei eigentlich streng konstant bleiben, was allerdings 
nicht der Fall ist, siehe weiter unten). Erreicht schliesslich s eine 
bestimmte Grenze, so beobachtet man bei weitergehender Expansion 
ein starkes Fallen der Grösse 4, wir haben also jetzt einen Vorgang 
vor uns, der der Expansion einer dampfförmigen Phase analog ist. 
Nach der Terminologie von Adam, hat sich der „condensed Film“ in 
einen „expanded Film“ verwandelt. Ist die Temperatur niedrig genug, 
so beginnt die Expansion der Schicht erst bei so kleinen /-Werten, 
dass letztere sich nicht mehr bestimmen lassen (Fig. 1, t = 3.5°). — 
Das mechanische Verhalten dieser dünnen Schichten wird also durch 
das Auftreten von typischen Kondensationserscheinungen charakteri- 
siert; die Attraktionskräfte, die zwischen den adsorbierten Molekülen 
wirken und die wir im Falle der niedrigeren Glieder vernachlässigen 
konnten, treten jetzt in den Vordergrund. Um zu zeigen, wie gross 
der Einfluss der Attraktionskräfte auch oberhalb des „kritischen Ge- 
bietes* ist, habe ich auf derselben Zeichnung neben den Kurven von 
Adam eine nach Gleichung (9) berechnete Kurve punktiert aufgetragen, 
wobei S, = 21.10-16 und t = 32.5° gesetzt wurde. Wir sehen, dass 
auch auf der 32.5° Kurve die ./-Werte viel kleiner sind, als sie in 
Abwesenheit von Attraktionskräften seien sollten. Während wir nun 
aus den beobachteten 4,c-Kurven mittels der Gleichung von Gibbs 
den theoretischen Verlauf der 4,s-Kurven ermitteln konnten [Glei- 
chung (9), wollen wir jetzt den entgegengesetzten Weg einschlagen 
und aus den beobachteten 4,s-Kurven den theoretischen Gang der 
4,c-Kurven berechnen. Durch Integration der Gleichung (1) bekommen 
wir nämlich ganz allgemein 
Ina —. - dd MN (10) 
y AT ’ RT N na 
wo Mund N zwei beliebige 4-Werte, ce, und s, bzw. c, und s, die 
entsprechenden c- und s-Werte sind und s: zwischen den Grenzen s, 
und s, liegt. Ist uns also s als Funktion von 4 bekannt und kennen 
wir die Lage eines beliebigen Punktes der 4,c-Kurve, so lässt sich 
mittels der Gleichung (10) die ganze 4,c-Kurve mit beliebiger Genauig- 
keit Stück für Stück berechnen. Die Resultate einer solchen Berech- 
nung sind auf Fig. 2 wiedergegeben. Die obere 4,c-Kurve ist nach 
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der 4,s-Kurve von Adam für Myristinsäure (C,,) bei 32.5° berechnet 
worden, während die Kreise den Z-Werten entsprechen, die von mir 
an Lösungen von Laurinsäure (C},) bei 18° beobachtet worden sind 
'die Temperaturen sind so gewählt, weil nach Adam!) eine Erhöhung 
der Temperatur auf 9° für die Verhältnisse in der Oberflächenschicht 
einer Verlängerung der Kohlenstoffkette auf 2 C-Atome gleichwertig 
ist. Bei der Aufzeichnung der experimentellen Daten wurde der 
grösste beobachtete ./-Wert durch geeignete Wahl des Massstabes der 
Konzentrationen auf die theoretische Kurve gebracht. Wie wir sehen, 
fallen dann auch die übrigen beobachteten Werte auf die berechnete 
Kurve, die Abweichung der Form der /,c-Kurve von der, die bei den 


25r 














Fig. 2. Fig. 3. 


niedrigeren Homologen beobachtet wird, ist also zweifellos durch 
die Annäherung an das Kondensationsgebiet bedingt. Gehen wir zu 
Körpern mit kleinerem Molekulargewicht über, so verschwindet all- 
mählich der Einfluss der Attraktionskräfte und die Form der 4,c- 
Kurve nähert sich immer mehr der, die durch Gleichung (6) wieder- 
gegeben wird. Diese Verhältnisse werden durch Fig. 3 veranschau- 
licht, wo die experimentell bestimmten 4,c-Kurven für Laurinsäure 
(18°), Caprinsäure (25°), Caprylsäure (18°) nach meinen Daten (HÜl- 
Überschuss), Capronsäure und Buttersäure nach Szyszkowski (18°, 
die Konzentrationen aber auf undissoziierte Moleküle umgerechnet), 
aufgetragen worden sind. Bei der Aufzeichnung der Kurven wurde, 


1) Proc. Roy. Soc. A. 101, 522 (1922). 
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um den Vergleich zu ermöglichen, der c-Wert der einem 4 —= 24.0 
abs. Einh. entspricht, willkürlich gleich eins gesetzt. In Wirklichkeit 
ist e für 4 = 24.0 für Laurinsäure 5-9. 10-6, für Caprinsäure 9-5. 10-5, 
für Caprylsäure 11-2.10-, für Capronsäure 21-2.10-3, und für Butter- 
säure 26-7.10-2, 

Wir wollen jetzt den Verlauf dieser 7,c-Kurven etwas. näher ver- 
folgen. Den einfachsten und extremen Fall (Fig 2, untere Kurve) haben 
wir vor uns, wenn die /,s-Kurve von der Art ist, wie die Kurve der 
Myvristinsäure bei 3-5° (siehe Fig. 1). Dann folgt aus Gleichung (10), 
dass die 4,c-Kurve, von dem Punkte ausgehend, der einer gesättigten 
Lösung entspricht, einen nahezu logarithmischen Zweig besitzt, der mit 
ziemlicher Annäherung durch die Gleichung 


I = const. — RT ne 


ausgedrückt werden kann, wo s; etwa 
24 . 10-16. 6.06 - 103 — 145. 107 gem/Mol. 

gleich ist. Dieser Zweig schneidet die Abszissenachse bei einem end- 
lichen e-Werte; bei dieser Konzentration verschwindet also plötzlich 
die „kondensierte* adsorbierte Schicht und an ihre Stelle tritt eine 
„dampfförmige* Schicht auf, die einem viel grösseren s-Werte ent- 
spricht und die keine merkliche Depression der Oberflächenspannung 
mehr hervorruft). 

Bei kleineren Konzentrationen sind nur „dampfförmige“* Schichten 
existenzfähig, bei grösseren nur „kondensierte* und in dem erwähnten 
Punkte der 4,c-Kurve können zwei verschiedene Schichten unterein- 
ander koexistieren. Ich habe versucht eine Formel aufzufinden, die 
uns erlauben würde, den verschiedenen ,c-Kurven einen analytischen 
Ausdruck zu geben. Ich ging dabei von dem Ausdrucke (9) aus, indem 
ich in diesen Ausdruck ein Glied einführte, welches dem Einfluss der 
Attraktionskräfte Rechnung tragen muss. Nach Analogie mit der 
Gleichung von van der Waals kann man versuchen, diesem Gliede 


a E- 
die Form zz Zu geben, wo a eine konstante Grösse ist. Wir be- 


kommen also 


4-- Znl-2-43=--Znl-g-az 


1) s? So 
und nach (1) 


1) Über die allgemeine thermodynamische Theorie solcher Erscheinungen siehe 
P. Ehrenfest, Rec. Trav. Chim. 42, 784 (1923). 
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s,dd dx 2a’s, 
dne= Bir” en Ti 
folglich 
InBe=In. Beten) “ 


ee 5 ‚ 
wo B eine Konstante ist. Setzen wir noch 


as, R RT u” 
ee > ee > 
so haben wir schliesslich: 
ji =—gil— 2) — az, 12 
A 
Bo RA - — larrı ): 
Be = en 10 h 12a 


Ist a’ =, so reduziert sich dieses Gleichungssystem auf die Glei- 
chung von Szyszkowski, ist a’ von Null verschieden, so lässt sich, 
wenn die Konstanten A und B bekannt sind, aus der Gleichung (12a) 
für jeden e-Wert der entsprechende x-Wert und daraus nach der 
Gleichung (12) der entsprechende -Wert berechnen. Wir wollen 
jetzt die Resultate einiger solcher Rechnungen mit den Beobachtungs- 
daten vergleichen. Tabelle 1 bezieht sich auf Isocapronsäure, die von 
Szyszkowski untersucht worden ist. Die in der Tabelle angegebenen 
c-Werte drücken die Konzentrationen der undissoziierten Moleküle 
aus; ich berechnete sie aus den bei Szyszkowski angeführten Daten 
unter der Annahme, dass die Dissoziationskonstante der Isocapron- 
säure gleich 1.-5-10-5 ist. Die /-Werte sind nicht in abs. Einh. an- 
gegeben, sondern wie bei Szyszkowski in pro Mille des Wertes für 
reines Wasser, die /beob. sind die von Szyszkowski beobachteten 
Werte, die /ber.I die nach der Formel von Szyszkowski 


1) Aus Gleichung (7) und (ö) folgt: 


B=Z-_ekl 
1000 
so bekommen wir 
(W+2a’f) 
PNRE...... Pluiage | G Zu 
ER 1 1—x 


Die Einführung des Attraktionsgliedes in die Zustandsgleichung ist also der An- 
nahme gleichbedeutend, dass die Adsorptionsarbeit W mit I’ linear zunimmt. 
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aus den korrigierten c-Werten berechneten, schliesslich die / ber. Il 


die Werte, die nach folgendem Gleichungssystem berechnet worden 


sind: 
= —1g(l- 2) — 0862: 
EST Te & — r) — V.50 r?, 
2 ec u ER. > — 0:72 3 
122 c en 10 


Tabelle 1. 








0.225 
0.311 
0.409 
0.5205 
0.631 
0.7198 
0.7%5 
0.8434 
0.8823 
0-9118 
0.9331 
0-.94912 
0-96124 
0-97040 
0-.97738 
0-98267 


ww © 


2 
2 
3- 
4. 
6- 
8: 
10- 
14- 
18 
24. 
31- 
41 
ö3- 
70 
91- 


POLE TIOBR TORT-EICHICH TEST oF CE- 
Ss) RS > D >. Sen 


Man sieht, dass die Diskrepanz zwischen der Gleichung von 
Szyszkowski und der Erfahrung in der Tat durch die Einführung 
einer Attraktionskonstante aufgehoben wird. In Tabelle 2 sind einige 
der von mir an Lösungen von n-Caprylsäure, n-Caprinsäure und 
Laurinsäure gemessenen ./-Werte (in abs. Einh.) mit den nach den 
Gleichungen (12) und (12a) berechneten zusammengestellt. Da alle 
untersuchten Lösungen HC! in einer Konzentration gleich 0.070 norm. 
enthielten, konnte die Dissoziation der Fettsäuren vernachlässigt wer- 
den. Um die Willkür bei der Auswahl der Konstanten zu verringern, 
wurde in Anlehnung an Szyszkowski angenommen, dass s, für alle 
untersuchten Säuren den gleichen Wert hat, welcher sich aus der 
Formel für Isocapronsäure zu 18-65.10% berechnen lässt; die Kon- 
stanten A, die ausser s, nur noch von der Temperatur abhängen, 
werden dadurch festgelegt. Wie man sieht, kann man durch passende 
Wahl der Attraktionskonstante, deren Grösse, wie es zu erwarten war, 
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mit der Zahl der C-Atome in der Kohlenstofikette steigt, in allen 
Fällen eine genügende Übereinstimmung zwischen Theorie und Erfah- 
rung erzielen. 








Tabelle 2. 
n-Caprvlsäure. t= 25° A= 307; B= 1.119.103; a’ = 06. 
103e Jbeob. x J ber. 
0.073 1-4 0.114 1-40 
0.147 3-05 0.279 3-05 
0.294 8.1 0-692 7-6 
0.588 15-0 0-8778 15-0 
1-176 23-45 0-9448 23-55 
2.352 32.7 0-9734 32-4 








105e Jbeob. x Jber. 

0406 | 07 | 0.078 09 

0.812 21 |) 02% 2.1 

1-62 29 | 0856 7-3 

3.25 14-9 0.9424 15.2 

6-50 93.7 0.9736 23.5 
ges. (etwa 9-1 29-0 


n-Laurinsäure. t= 95°; A = 291: B= 82:10%; a’ = 12. 


f 








106e |  JSbeob. J ber. 
0-38 | 0-4 0-5 
0-56 | 0-5 0-7 
0.75 1-6 10 
1-12 5-3 5-3 
2.25 13-8 13-7 
4-5 22-4 22-4 


Es seien jetzt noch einige Bemerkungen über die durch die Glei- 
chung (12) und (12a) definierten Kurven hinzugefügt: 


1. Die /,x-Kurven. 

Alle /,x-Kurven fangen bei x = 0 mit dem Werte 4+=0 an und 
endigen bei = 1 mit dem Werte 4= x. Ist a” <21ge = 0,8686, 
so treten auf der 4,x-Kurve weder Maxima noch Minima auf; ist aber 
a" > 21g,, e, so haben wir auf jeder Kurve ein Maximum für 





un 
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und ein Minimum für 


Der Kurvenanteil zwischen dem Maximum und dem Minimum, wo 
A bei steigendem x fällt, kann selbstverständlich keine reelle Bedeu- 
tung haben; es ist auch leicht 
zu zeigen, dass er labilen Zu- 
ständen entspricht. Wir wollen 
diesen Beweishier durchführen. 
Einem jeden 4-Werte, der zwi- 
schen Amax. und Amin. liegt, 
entsprechen auf der 4,x-Kurve 
3 verschiedene x-Werte, es 
sind also drei Schichten von 
verschiedener Dichte möglich, 
die demselben /-Werte ent- 
sprechen. Wir wollen jetzt 
die thermodynamische Koexi- 
stenzbedingung zweier solcher 
Schichten auffinden; es ist aber dabei bequemer von einer 4, s-Kurve 
und nicht von einer 4,x-Kurve auszugehen [siehe Fig. 4, wo eine 4,s- 
Kurve nach Gleichung (12) aufgezeichnet ist, wobei a’ = 1.2 und 
A = 30.0 gesetzt wurde]. Wir nehmen also an, dass einem bestimmten 
4-Werte zwei verschiedene s-Werte v und v («> v) entsprechen. Inte- 
griert man die Grösse /ds zwischen den Grenzen « und v, so hat man 











S4ds — [sd4 +[4s]! 


BL; 


— RTfance+[4s)!= |— RTine+4s!“. 


Sollen die Schichten koexistenzfähig sein, so muss Inc, =Ine, und 
4.= 4, sein; wir bekommen also 


Sdds=AWw-o), 13) 


eine Bedingung, die der bekannten Maxwell-Clausiusschen Koexi- 
stenzbedingung vollkommen analog ist. Dieser Bedingung kann auf 
jeder 4,s- (bzw. 4,x-)Kurve nur ein einziges Paar von Schichten ge- 
nüge tun; es ist nun leicht zu zeigen, dass die Schichten, die den 
zwischen diesen Grenzen liegenden s-Werten entsprechen, labil sind. 








478 A. Frumkin 


Die freie Energie ©, einer Oberfläche ist nämlich nach Gibbs!) durch daı 

den Ausdruck oxi 
 ‚trıl=pn—-4+ R 

" me 

gegeben. Nun kann dieselbe Substanzmenge, wenn v <s<( u ist, statt gib 

eine homogene Schicht mit einer spezifischen Oberfläche s zu bilden, den 

in zwei Schichten mit den v» und « gleichen s-Werten zerfallen. Die feh, 

freie Energie dieses Gebildes ist dann gleich als 

Es 

,=n-Itr=n-Nutt, ein 

ver: 


da 4J,= 4, und u, gleich «, ist. Es ist nun leicht zu zeigen, dass 
9 — %>0, dass also letzterer Zustand der stabile ist. Betrachten 
wir zuerst den Fall v»<s<(w (siehe Fig. 4). Dann haben wir: | 


J 
G,—- %=(I,.— N+ ; u— u,) = (d.— 9) +[sa4 


Iv 


BEE ER PR . [145 = (1 —2)4, 4; [1 je ı, = 
wo vr<&<{s. Daraus folgt 
/ (2 n 

—-h=(I,— 4: (1 _ I>°: 


Entsprechend lässt sich der Fall « <s<{ « erledigen). 


2. Die 7,c-Kurven. 


Fig. 5 gibt ein Bild von der Änderung der z,c-Kurven mit steigen- pe 
dem a”; ce = 1 bedeutet, wie auf Fig. 3, die Konzentration, welche einem sich 
41 = 24.0 abs. Einheiten entspricht. Schl 

aber 
3. Die 4,c-Kurven. von 

Eine Vorstellung von der schrittweisen Änderung der Gestalt der gend 
4,e-Kurven kann man sich mit Hilfe der Fig. 3 machen. Auf Fig. 6 | Dich 
ist eine vollständige 4,c-Kurve angegeben für a’ = 1.2 (c=1 hat wie- lich 
der dieselbe Bedeutung wie auf Fig. 3 und 5); der punktierte Teilen- ara 
spricht labilen Zuständen. Aus der Lage des Schnittpunktes der Kur- auch 
venäste kann man die Werte von / und ce (bzw. 1-0 und 0.161) und man 

!örm 


!) Thermodynamische Studien, Gleichung (507). 
Jg 


2) Die thermodynamische Koexistenzbedingung (13), die hier abgeleitet wurde, hat 2 
selbstverständlich mit der speziellen Form der Gleichung (12) nichts zu tun. u" 





Die Kapillarkurve der höheren Fettsäuren usw. 479 


daraus die x-Werte (x, = 0.10, x, = 0.9025) berechnen, die den ko- 
existierenden Schichten entsprechen. 

Wir sehen also, dass Gleichung (12) und (12a) nicht nur die experi- 
mentell beobachteten /,c-Kurven mit genügender Genauigkeit wieder- 
gibt, sondern auch das Auftreten von Kondensationserscheinungen bei 
den höheren Gliedern vorherzusagen erlaubt. Es wäre dennoch ver- 
fehlt, besondersim Gebieteder Kondensationserscheinungen, Gleichung (12) 
als die exakte Zustandsgleichung der adsorbierten Schicht zu betrachten. 
Es hat nämlich in diesem Gebiete die Gestalt der /,x-Kurven nur 
einen recht kleinen Einfluss auf die Gestalt der 4,c-Kurven: sehr 
verschiedenen /,x-Kurven können fast zusammenfallende /,c-Kurven 














entsprechen. Da ausserdem die Genauigkeit der experimentellen Be- 
stimmung der 4,c-Kurven auch nur eine sehr mässige ist, so lassen 
sich aus den experimentell beobachteten /,c-Kurven keine sicheren 
Schlüsse über die Gestalt der ,x-Kurven machen. Vergleicht man 
aber die nach Gleichung (12) berechneten /,x-Kurven mit denen, die 
von Adam unmittelbar beobachtet wurden, so stösst man auf schla- 
gende Widersprüche. Vor allem sind die von Adam beobachteten 
Dichten der gesättigten „dampfförmigen“ Schichten ganz unvergleich- 
lich grösser als die nach Gleichung (12) berechneten. Wir wollen aber 
darauf nicht näher eingehen, da man das Versagen der Gleichung (12) 
auch an Hand von Versuchen mit Lösungen zeigen kann. Kontrahiert 
man nämlich schnell die Oberfläche einer Lösung, die mit einer „dampf- 
!örmigen“ Schicht bedeckt ist, in einem Verhältnisse, dass die Grösse 


- ? also nach Gleichung (12) für a’ = 1.2 etwa 9 nicht übersteigt, so 





480 A. Frumkin 


sollte man nach der Theorie an der frisch kontrahierten Oberfläche 
keine merklichen /-Werte beobachten. Ich habe in dieser Richtung 
Versuche angestellt und bei viel kleineren Kontraktionen starke Erniedri- 
gungen der Oberflächenspannung beobachtet (siehe experimentellen Teil. 
Möglicherweise spielen hier Verunreinigungen der Oberfläche auch mit; 
es ist jedoch nicht zu bezweifeln, dass wir hier einen reellen Wider- 
spruch vor uns haben. Aus den jüngsten Versuchen von Marcelin! 
scheint zu folgen, dass diese Widersprüche nicht durch eine zweck- 
mässigere Wahl der Zustandsgleichung (12) zu beseitigen sind, sondern 
dass sie einen viel tieferen Grund haben. Marcelin hat nämlich die 
A-Werte von äusserst verdünnten „dampfförmigen“ Oleinsäureschichten 
gemessen und dabei gefunden, dass die Grösse 4/s bei diesen Schichten, 
wie es von der Theorie auch verlangt wird, konstant ist. Rechnet man 
aber die zahlenmässige Grösse dieses Produktes aus, so bekommt man, 
worauf ich schon a. a. O0. hingewiesen habe?) einen Wert, der weit 
hinter dem theoretischen zurückbleibt (etwa 2.7 . 10% statt 2.4 . 1010 Erg). 
Diese Tatsache lässt sich kaum anders deuten, als wenn man annimmt, 
dass die Fettsäureschicht nicht aus einzelnen frei schwimmenden Mole- 
külen, sondern aus Molekülkomplexen, eigenartigen auf der Oberfläche 
schwimmenden Mizellen, besteht. Erst wenn eine Theorie ausgebaut 
wird, die neben den Kondensationserscheinungen auch diese Assozia- 
tionserscheinungen berücksichtigt, kann man hoffen, das gesamte Beob- 
achtungsmaterial zwanglos zu deuten. 


II. Experimenteller Teil. 

Die Messungen der Oberflächenspannung der Säurelösungen wur- 
den nach der Methode von Wilhelmy ausgeführt. Als Messkörper 
benutzte ich etwa 2 cm breite und 0.15 mm dicke Deckgläschen, an 
deren oberem Rande ein dünner Glasstiel angeschmolzen war. Letzterer 
wurde in ein mit Quecksilber gefülltes Glasrohr eingekittet und das 
Ganze auf einen Wagebalken einer analytischen Wage, statt der Schale, 
die man entfernte, aufgehängt. Durch Auflegen von Gewichten auf die 
andere Schale kann man das Gewicht des Messkörpers genau kompen- 
sieren; taucht man das Deckgläschen in die untersuchte Flüssigkeit 
jetzt ein, so muss man, um den Zeiger der Wage auf den Nullpunkt 
zu bringen auf die andere Schale ein 2 (e+d)y — P gleiches Gewicht 
auflegen, wo e die Breite, d die Dicke des Deckgläschens und P das 
Gewicht des von dem Deckgläschen verdrängten Wassers ist. Letztere 





1) Compt. rend. 178, 1079; 179, 33 (1924). 
2) Kolloidzeitschr. 85, 342 (1924. 
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(‚rösse ist nur als ein Korrektionsglied zu betrachten, das übrigens bei 
der Bestimmung von J-Werten gänzlich verschwindet, da die Dichte 
der untersuchten Lösungen der Dichte des Lösungsmittels praktisch 
gleich war und die Höhe der Lösungsoberfläche streng konstant ge- 
halten wurde. Das Deckgläschen wurde möglichst tief in die Flüssig- 
keit eingehängt, um die freie von der Lösung nicht bedeckte Glasober- 
fläche klein zu machen. Sorgt man für peinlichste Sauberkeit der Ge- 
fässe und des Deckgläschens und für Staubausschluss, dann ergibt die 
Methode sehr brauchbare und konstante Zahlen, so fand ich für Wasser 
bei 18° im Durchschnitt 7 = 73.3, während nach Volkmann y = 72.9 
zu setzen ist; bei Differentialbestimmungen wird man mit einem etwa 
0.2 abs. Einh. nicht übersteigenden Fehler rechnen können). Die 
untersuchten Lösungen befanden sich immer in demselben etwa 600 cem 
fassendem Glase, die Auffüllung geschah mittels einer Spritzflasche. 
Alle Lösungen wurden mit HCl bis etwa 0.070 norm. angesäuert. Im 
Falle der Gaprylsäurelösungen stellt sich die Oberflächenspannung prak- 
tisch momentan, im Falle der Caprinsäure binnen 10 bis 15 Minuten, 
im Falle der Laurinsäure binnen einiger Stunden ein. Dies ist nicht 
verwunderlich, da die zur Ausbildung der adsorbierten Schicht not- 
wendige Menge Laurinsäure zum Teil aus einer Tiefe von mehreren 
Millimeter kommen muss. Man beobachtet in diesem Falle sehr cha- 
rakteristische Zeitkurven der Oberflächenspannung, von denen hier eine 
angeführt werden soll. Der flache Anfangsteil der Kurve steht in voll- 
kommener Übereinstimmung mit den Forderungen der Theorie. 


Tabelle 3. 
ce = 15 10-6 norm.: t = 19.7°. 








Zeit 

















Ö Min. 72-5 

30 72-5 
1 Std. — 70-8 
2.5.00 67-7 
RN | Me 67-0 
PR 66-8 
28: 80 66-1 








1) Diese Methode hat von der in der letzten Zeit mehrfach benutzten Abreissmethode 
siehe z.B. L.du Nouy, Biochem. Zeitschr. 155, 113 (1925)) den Vorteil, dass hier die 
bei der Abreissmethode unvermeidliche Dehnung der Oberfläche im Moment der Mes- 
sung vermieden wird; andererseits hängen aber die bei der Abreissmethode erhaltenen 
Resultate nicht vom Randwinkel ab, wie das bei der Methode von Wilhelmy der Fall 


ıst. Es wäre sehr interessant, beide Methoden an einem und demselben Objekte zu ver- 
gleichen. 
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Die Fettsäuren wurden durch Umkristallisieren aus verdünntem Al- 
kohol und Destillation unter vermindertem Druck gereinigt. Die ge- 
reinigten Produkte hatten folgende Schmelzpunkte: Laurinsäure 43.5°. 
Caprinsäure 30.3° bis 31-1°; Caprylsäure 14° bis 14-5°. Ausser den 
im theoretischen Teil angegebenen, wurden von mir noch folgende 
/,e-Kurven aufgenommen !): 

















Tabelle 4. 

Laurinsäure ? = 18° Laurinsäure ? = 29” Caprinsäure t = 25 
en ae 4  10e 4 
0.312 0-1 0-77 0.32 0-43 0-50 
0-625 0.2 0-96 0-80 0-87 1-28 
0-936 1-7 1.93 6-36 1-73 4-57 
1-25 4-3 3-87 14.60 3-46 11-67 
2.5 12-4 7:75 24-15 6-92 19-95 
5-0 21-8 21-3 35-34 

ges. (ca. 58-106, 23-7 


Wir wollen jetzt kurz andeuten, wie aus den experimentell be- 
stimmten /,c-Kurven die Konstanten der Gleichung (12) und (12a) er- 
mittelt wurden. Diese Gleichungen lauten: 


1-4=- lel—r —ar: 
ME OERZERRABE | u.) 
1—z 
Es sei nun x. die Wurzel der Gleichung 7’ = 0.8, cj.s der ent- 
sprechende e’-Wert und e”=c’:cös. Es wurde eine Schar von 


4',c"-Kurven auf Millimeterpapier aufgezeichnet, die verschiedenen 
a”-Werten entsprachen; sämtliche Kurven dieser Kurvenschar gehen 
durch den Punkt 7’=08; c”—=1. Die Konstante A ist ir 
gleich; es wurde angenommen, dass die Grösse s, für alle untersuchten 
Säuren denselben Wert hat. Diese Annahme, die für den Fall der von 
Szyszkowski untersuchten Säuren sich streng beweisen lässt, ergibt 
für die höheren Glieder jedenfalls eine brauchbare Annäherung. Ich 
setzte also A der Konstante 5 in der Gleichung von Szyszkowski 
gleich, also auf absolute Einheiten umgerechnet, etwa 30.0 bei 15°%. 
Die Berechnung gestaltete sich nun folgendermassen: Ich dividierte die 


1) Die Fig. 2 und 3 wurden nach den Laurinsäuredaten bei 18° berechnet. 


2 Es ist bei Szyszkowski b=411 und zu = 1000, also A = 0.411 - 72.87 = 
29.95; s« = 18-6: 108%; Sz = 30.7.1016; Tx = 5.38 - 10710 








seit 
sche 
ein 
vers 
eing 
ruhi; 
aush 
gehä 
gend 
Das 
Kont 
auch 
Eine 
man 
Kont 
diese 
-W 
die k 





ent- 
von 
nen 
ehen 
wi 
34 s, 
:hten 
P von 
rgibt 
Ich 
wski 
18°2. 


Die Kapillarkurve der höheren Fettsäuren usw. 483 


beobachteten /-Werte mit A und bestimmte graphisch den c-Wert 


i I - i e ne . 
Co), bei dem 5 se —=()8 ist. Wenn man nun sämtliche e-Werte 


durch cy.s dividiert, bekommt man aus den experimentellen /,c-Kur- 
ven eine 4’,c”-Kurve; zeichnet man letztere in die Kurvenschar der 
4',c"-Kurven ein, so kann man aus ihrer Lage die Konstante a” mit 
genügender Genauigkeit bestimmen. Jetzt kann man aus der Glei- 
chung (12) die Grösse z,s und daraus mit Hilfe der Gleichung (12a) 
die Grösse cy., berechnen; das Verhältnis c/.s: cos gibt uns die Kon- 
stante B. 

Die Versuche mit kontrahierten Oberflächen wurden wie folgt aus- 
geführt. Die untersuchte Lösung wurde in einen konischen Kolben mit 
seitlich angeschmolzenen Glaskugeln, nach der Art eines Fresenius- 
schen Absorptionsrohres, eingefüllt. Die obere Glaskugel mündete in 
ein Glasrohr, welches mit einem Kautschukschlauch mit Quetschhahn 
verschlossen werden konnte. Die Flüssigkeit wurde in die Glaskugeln 
eingesaugt, der Quetschhahn verschlossen und das ganze 24 Stunden 
ruhig stehen gelassen, damit sich die Oberflächenschicht vollständig 
ausbilden konnte. Dann wurde der Messkörper in den Kolben ein- 
gehängt, der Hahn geöffnet und 30 Sekunden später die (rasch anstei- 
gende) Oberflächenspannung der kontrahierten Oberfläche bestimmt. 
Das Verhältnis der von der adsorbierten Schicht vor und nach der 
Kontraktion bedeckten Oberflächen lässt sich nicht genau angeben, da 
auch ein Teil der Glasoberfläche von dieser Schicht bedeckt wird. 
Eine gewisse Vorstellung von diesem Verhältnisse bekommt man, wenn 
man einfach die freien Oberflächen der Flüssigkeit vor und nach der 
Kontraktion vergleicht. Es sei hier eine Versuchsserie angeführt; in 
diesem Falle betrugen die Oberflächen 30 gem bzw. 20.5 gem. Die 
/,-Werte beziehen sich auf die nichtkontrahierte, die /,-Werte auf 
die kontrahierte Oberfläche. 


Tabelle 5. 
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Zusammenfassung. 

Es wurden die Kapillarkurven der Lösungen von Caprylsäure, Ca- 
prinsäure und Laurinsäure nach der Methode von Wilhelmy gemessen 
Es wurde gezeigt, dass die Abweichung der Gestalt der Kapillarkurven 
dieser Säuren von der, die bei den niedrigeren Fettsäuren beobachtet 
wird, durch das Auftreten von Attraktionskräften und schliesslich von 
Kondensationserscheinungen in der adsorbierten Schicht zu erklären 
ist: mit anderen Worten, die Schichten, die durch Adsorption aus den 
Lösungen dieser Säuren entstehen nähern sich in ihrem Verhalten den 
monomolekularen Schichten, die die unlöslichen Säuren (von Myristin- 
säure an) auf der Wasseroberfläche bilden. Durch Einführung eines 
Gliedes, welches der gegenseitigen Attraktion der adsorbierten Mole- 
küle Rechnung trägt, lässt sich die Gleichung von Szyszkowski in 
eine Gleichung umgestalten, welche alle beobachteten Kapillarkurven 
mit genügender Genauigkeit wiedergibt. Eine vollständige Theorie 
müsste aber neben den Kondensationserscheinungen noch die Bildung 
von Molekülaggregaten in der Oberflächenschicht berücksichtigen. 

Der experimentelle Teil dieser Arbeit ist im Jahre 1920 im physi- 
kalisch-chemischen Laboratorium der Universität Odessa ausgeführt 
worden. 


Moskau, Karpow-Institut für Chemie. 
März 1925. 
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Phasengrenzkräfte an der Trennungsfläche 
sasförmig flüssig. 


Ill. Teil. Elektrische Eigenschaften monomolekularer Schichten 
von unlöslichen Substanzen. 


Von 
A. Frumkin. 
Mit 3 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 19. 4. 25. 


Die Kenricksche Methode zur Bestimmung des Potentialsprunges 
an der Trennungsfläche gasförmig | flüssig!) gibt für Lösungen sehr 
brauchbare Resultate, solange das Adsorptionsgleichgewicht in der unter- 
suchten Lösung sich genügend schnell einstellt; fordert aber diese Ein- 
stellung einen grösseren Zeitraum, oder haben wir eine Oberfläche vor 
uns, die nur im ruhenden und nicht im fliessenden Zustande unter- 
sucht werden kann, so ist diese Methode nicht verwendbar. Da es 
mir aber darauf ankam, meine Untersuchungen über die elektrischen 
Eigenschaften der Oberflächenschichten auch auf die höheren Glieder 
der homologen Reihen auszudehnen, so bemühte ich mich, eine in allen 
Fällen brauchbare Methodik auszuarbeiten. Es kam dabei zuerst eine 
Anordnung zur Verwendung, in welcher das Potential in dem Raume 
über der untersuchten Flüssigkeit mittels eines durch ein kleines Gas- 
llämmchen angeheitzten Platindrahtes bestimmt wurde. Mit dieser An- 
ordnung, die ich a. a. O. schon beschrieben habe?), lassen sich Mes- 
sungen mit Lösungen ausführen, die mit den nach der Kenrickschen 
Methode erhaltenen Resultaten vergleichbare Zahlen ergeben (siehe 


‘) Siehe I, und I, Teil dieser Arbeit, Zeitschr. f. physik. Chemie 109, 34 und 111, 
190 (1924). 


) 


2) Nature, 2. August 1924; Kolloidzeitschr. 35, 340 (1924). 
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weiter unten); auch mit unlöslichen Schichten kann man definierte 
Effekte beobachten, aber nur solange, als die Schichten die Oberflächen- 
spannung des Wassers noch merklich vermindern. Ist die Dichte der 
Oberflächenschicht so klein, dass die Oberflächenspannung nicht mehr 
beeinflusst wird, was bei Oleinsäure bekanntlich eintritt, wenn die 
Oberfläche mit Oleinsäuremolekülen etwa halb gesättigt ist, so ver- 
schwindet der elektrische Effekt. Weitere Versuche zeigten, dass die 
Erklärung dieses Verhaltens in den Luftströmungen zu suchen ist, die 
von der Flamme kommen und die Ölschicht von der Oberfläche weg- 
blasen. Ihre Wirkung wird selbstverständlich desto stärker ausgesprochen 
sein, je weniger die Ölschicht 
die Oberflächenspannung des 
Wassers erniedrigt, kann aber 
auch bei merklichen Erniedri- 
gungen nicht vernachlässigt 
werden. Es erwies sich also 
auch diese Methode im Falle 
unlöslicher Substanzen als 
Y ungenügend. Brauchbare Re- 
sultate erhielt ich schliesslich 
bei der Anwendung von Son- 
den, auf deren Oberfläche 
einigeKörnchen eines lonium- 
präparates mit Schellack be- 
festigt waren!). Die Anord- 
Fig. 1. ; nung ist auf Fig. 1 schema- 

tisch abgebildet. Die mit dem 

loniumpräparat bedeckte Platinsonde S befand sich während der Messun; 
in einer Höhe von 2 bis 3mm über der Wasseroberfläche im paral- 
finiertem Trichter 7. Die Sonde war auf einer Paraffinscheibe P be- 


A 


2.Elektrom. 





2. Erde 




















1) Als diese Arbeit schon fast vollendet war, erschien die äusserst sorgfältige und 
ausführliche Arbeit von Guyot, Ann. d. physique (10) 3, 501 (1924), welcher sich mit 
derselben Frage befasst hat und sich einer ähnlichen Methodik bediente (Guyot be- 
stimmt die P.D. zwischen einer mit der radioaktiven Substanz bedeckten Metallscheibe 
und der Wasseroberfläche). Die von mir erhaltenen Resultate stimmen im grossen und 
ganzen mit den Beobachtungen von Guyot überein; Guyot hat aber nur unlösliche 
Substanzen (Säuren und Fette) untersucht, so dass die Frage über den Zusammenhang 
zwischen den Erscheinungen, die bei den niedrigeren Gliedern und denen, die bei den 
höheren Gliedern beobachtet werden, bei ihm unerörtert geblieben ist. Eine vorläufige 
Mitteilung von Guyot [Compt. rend. 159. 307 bis 311 (1914)], deren Kenntnis mir viel 
Mühe bei der Ausarbeitung der Methode gespart hätte, war mir leider früher entgangen. 
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festigt, welche mittels der Schraube R gehoben und gesenkt werden 
konnte, und mit dem isolierten Quadrantenpaare eines (Juadranten- 
elektrometers verbunden. Die Wasseroberfläche in 7 konnte durch 
Nachfliessenlassen von Wasser aus der Zehnliterflasche D nach jedem 
Versuche beliebig erneuert werden. Das Wasser in 7 wurde mittels 
der Kalomelelektrode X zur Erde abgeleitet; zwischen Kalomelelektrode 
und Erde konnte man noch mittels einer potentiometrischen Anordnung, 
die auf der Zeichnung nicht abgebildet ist, eine beliebige elektromo- 
torische Kraft einschalten. Die Sonde wurde von oben mittels des 
seerdeten Drahtnetzzylinders F’ elektrostatisch geschützt. Die Messungen 
werden wie folgt ausgeführt: Zunächst öffnet man den Hahn und lässt 
das Wasser aus D einige Zeit fliessen. Dann wird der Hahn geschlossen 
und nach 2 Minuten das Potential der Sonde am Elektrometer ab- 
gelesen. Werden jetzt auf die Wasseroberfläche einige Tropfen einer 
Lösung der untersuchten Substanz in Petroläther gebracht, so muss 
man, um den beobachteten Elektrometerausschlag zu kompensieren, 
zwischen Kalomelelektrode und Erde eine bestimmte EMK einschalten, 
deren Grösse uns die Veränderung des Potentialsprungs an der Trennungs- 
fläche Wasser | Luft angibt. Wenn man statt den Ausschlag auf diese 
Weise zu kompensieren, den Effekt aus dem Elektrometerausschlage 
direkt berechnet, so bekommt man zu kleine Werte, da die Sonde 
nicht die ganze Veränderung des Potentialsprungs an der Oberfläche, 
sondern nur etwa 93°, bis 970/, angibt. Die Petrolätherlösung ent- 
hielt meistens etwa 20 bis 30 mg unlöslicher Substanz pro 50 cem 
Lösung; sie wurde mittels einer Kapillarpipette aufgetragen, wobei ein 
Tropfen !/g, cem Lösung entsprach. Die Grösse der Wasseroberfläche 
in T betrug 47.7 qgem. Aus diesen Daten konnte die Menge I!’ der auf- 
gebrachten Substanz in Molen pro qcm leicht berechnet werden. 

Die Konstanz der Elektrometereinstellung hängt von drei Faktoren 
ab: 1. Von zufälligen Schwankungen, herrührend vom unvollständigen 
elektrostatischen Schutz; 2. von der Konstanz des Eigenpotentialsprungs 
an der Oberfläche der Sonde; 3. von der Konstanz des Potentialsprungs 
an der Flüssigkeitsoberfläche. Die Grösse der zufälligen Schwankungen 
betrug bei dieser Anordnung etwa 2 bis 3 Millivolt. Um ihren Einfluss 
möglichst auszuschalten wurden immer 6 Beobachtungen in Abständen 
von 10 Sekunden gemacht und ein Mittelwert genommen. Misst man 
das Potential über einer reinen Wasseroberfläche mittels derselben 
Sonde an verschiedenen Tagen, so bekommt man Werte, die nicht 
ganz konstant sind. Die Veränderung binnen 24 Stunden kann 30 bis 
50 Millivolt betragen. Diese Veränderung kann nur von der Veränderung 
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des Potentialsprungs an der Oberfläche Sonde | Luft (zum Teil auch 
an der Oberfläche des Drahtnetzes) herrühren. Um ihren Einfluss aus- 
zuschalten, wurde vor und nach jeder Messung der einer reinen Wasser- 
oberfläche entsprechende Ausschlag des Elektrometers neu bestimmt. 
Die grösste Schwierigkeit ergibt die Änderung des Potentialsprungs der 
Wasseroberfläche infolge ihrer Verunreinigung. Beobachtet man eine 
reine Wasseroberfläche im Trichter 7, so sieht man, dass die P.D. 
Luft | Lösung allmählich immer positiver wird, wie beim Aufbringen 
einer Fettschicht. Eine Vorstellung von diesem Effekte gibt Tabelle 1: 
in der ersten Spalte sind die Zeiten, in der zweiten die entsprechenden 
Elektrometerausschläge in Millivolt angegeben. 








Tabelle 1. 
} Elektrometeraus- 2 Elektrometeraus- 
Zeit Zeit gisrer 
schlag in Millivolt schlag in Millivolt 
Oberfläche erneuert 
1 Uhr 37 Min — 77-5 2 Uhr 15 Min. — 76-4 
53 — 76-8 a. — 77-8 
I ra — 71-5 - ee 1 ee — 76-1 
Y: — 76-8 2 4 „ — 73.0 
4:5, 8 — 76-1 2 52 „ — 70.9 
Be > —r Oberfläche erneuert 
er Er, Bus _ 77.5 
1 “ 54 BAR 14-4 3 1 76-4 
1 56 — 713-8 er: 5,9 Ve) 
1 ” ng OR ee — 75-8 
et ah ar ie — 71.8 
si, ” ee Be — 68-5 
3 5: .. — 66-0 





Die Veränderung der P.D. binnen einer Stunde beträgt im Durch- 
schnitt etwa 15 Millivolt. Ich habe eine ganze Reihe Versuche an- 
gestellt zu dem Zwecke, diese Erscheinung zu beseitigen. Es wurde 
zunächst der Einfluss der Gefässwände bei verschiedener Vorbehand- 
lung untersucht, aber auch in Porzellan und Glasgefässen, die auf das 
sorgfältigste mit heisser Chromschwefelsäure gereinigt waren, beob- 
achtete man dieselbe Erscheinung. Auch ein Ersatz des gewöhnlichen 
destillierten Wassers durch mit Permanganat destilliertes Leitfähigkeits- 
wasser blieb erfolglos. Die Verunreinigungen müssen also dem Staube 
der Luft entstammen. Leider liess sich die ganze Apparatur nur schwer 
sanz luftdicht machen, ein teilweiser Luftabschluss brachte aber nicht 
viel Nutzen. Ich musste mich deshalb auf Versuchsserien beschränken, 
deren Dauer 20 bis 30 Minuten nicht überstieg'). 





In der vorangehenden Abhandlung „Die Kapillarkurve der höheren Fett- 
säuren usw.“ sind Oberflächenspannungsmessungen an Laurinsäurelösungen beschrieben, 
bei denen die Versuchsdauer mehrere Stunden, ja bis 24 Stunden betrug; dessen unge- 
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Die Messungen mit unlöslichen Substanzen können nur dann aus- 
seführt werden, wenn die ganze Oberfläche von einer gleichmässigen 
Schieht konstanter Dicke bedeckt ist. Ist dieses nicht der Fall, haben 
wir etwa eine Substanz wie Stearinsäure vor uns, die bei Zimmer- 
temperatur „kondensierte* Schichten bildet, welche sich nur wenig 
ausdehnen können, so bekommen wir beim Aufbringen einer unge- 
nügenden Menge Stearinsäure Flecke, die nur einen Teil der Wasser- 
oberfläche bedecken, und unter dem Einflusse von Luftströmungen usw. 
ihren Platz ständig wechseln. In diesem Falle zeigt das Elektrometer 
zeitlich sich schnell verändernde Potentialwerte an, auch durch Ver- 
schieben der Sonde kann man eine Veränderung des Potentials hervor- 
rufen. Schichten solcher Substanzen wie Oleinsäure, die bei Zimmer- 
temperatur schon einphasig sind, die aber, solange die Dichte einen 
gewissen Grenzwert nicht übersteigt, die Oberflächenspannung nur wenig 
erniedrigen, erweisen sich auch nach dieser Methode als zeitlich und 
räumlich inhomogen; bei der ausserordentlich grossen Kompressibilität 
der Schicht genügen die unvermeidlichen Luftströmungen und Tempe- 
raturschwankungen, um grosse Veränderungen der Schichtdichte hervor- 
zurufen. Daher sind solche Substanzen, die wie die Ester auch bei 
kleinen Schichtdichten die Oberflächenspannung merklich erniedrigen'!), 
zu Messungen bei kleinen Dichten mehr geeignet. Im folgenden sind 
nur zeitlich streng konstante Potentialwerte berücksichtigt worden. 
Hat man es mit genügend leicht löslichen Substanzen zu tun und will 
man die Sonde verwenden, so ist es vorteilhaft, statt der beschriebenen 
Apparatur die Kenricksche Anordnung (I. Teil, Fig. 1) zu benutzen, 
wobei man statt der Wassertropfelektrode (auf der Figur /,) die Sonde 
in den von der untersuchten Flüssigkeit umspülten zylindrischen Raum 
einführen kann. Die in der letzten Spalte der Tabelle 2 angegebenen 
Zahlen sind auf diese Weise erhalten worden. 

Ich führte zuerst eine Reihe von Messungen aus, um die nach 
den verschiedenen Methoden erhaltenen Zahlen zu vergleichen. Die 
Resultate dieser Messungen sind in Tabelle 2 angeführt. Die Zahlen 


achtet war von diesen Schwierigkeiten nichts zu merken. Wenn die Oberflächen- 
spannungsmethode gegen fettartige Verunreinigungen auch viel weniger empfindlich ist 
als die Methode der Potentialbestimmung, so ist dieser Unterschied in dem Verhalten 
der Wasseroberflächen zum Teil sicher reell. Er lässt sich wahrscheinlich dadurch er- 
slären, dass die erwähnten Versuche im Jahre 1920 in einem sehr grossen Laboratoriums- 
raume, wo weder geheizt noch gearbeitet wurde, die jetzt beschriebenen Messungen 
ıber unter normalen Laboratoriumsverhältnissen, überdies bei ziemlich schlechter Ventila- 
lıon, ausgeführt wurden. 
! Adam, Proc. Roy. Soc. A 101, 522 (1922). 
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der ersten Spalte sind mit der Kenrickschen Anordnung, die deı 
zweiten mittels der Glühelektrode, die der dritten mittels der radio- 
aktiven Sonde gemessen worden. 








brin 
Tabelle 2. 
N in BR 
Trichloressigsäure . . . 0.05 norm, — 57 — 49 — bezt 
0.12 „— — 124 - — 138 
038 „ — 132 — 133 _ 
0.25 7 — 220 — — 207 
0.30 x — 250 — 233 = 
0-50 — 341 _ — 3% 
0.52 — 352 — 338 — 
1-20 5 — 414 — 440 — 
FE RE 0.303 19 — 80 
0.607 . 123 117 
2.56 227 - 213 
8.0 i 284 294 
Buttersäure . . RE 0.0151 . 60 55 _ 
0.0302 „ 118 115 _ 
0-42 = 330 312 En 
Capronsäure . . .. . 0.0024 . 124 E 126 
0.0048 „ 195 192 
0.0069 . 230 213 Es 
0.048 „ 332 — 298 
0.069 . 339 325 _ 
Benzoesäure . re 0.0123 . 126 — 120 
0.0247 312 E= 305 
0.0255 . 319 306 — 
Trichloressigsaures.Kalium 0.132 „ — 7 _ — 9 
0.52 u — 146 E= — 121 
Rhodankalum . . . . 2.78 ar — 106 — 98 — 
Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, stimmen die nach den ver- 
schiedenen Methoden erhaltenen Resultate gut überein, womit die 
physikalische Realität dieser P.D. wohl als endgültig bewiesen ange- 
sehen werden kann. Allerdings sind die mit der Sonde und der Glüh- 
elektrode erhaltenen Zahlen im Durchschnitt um etwa 5°/, kleiner als 
die Zahlen, die die Kenricksche Methode ergibt. Eine Erklärung 
dieser systematischen Abweichung, die wohl ausserhalb der Fehler- «PB 
grenze liegt, bleibt noch aus, vielleicht spielt hier die lonisation der in N 
Luft eine Rolle. — Wir wollen jetzt zu den Resultaten übergehen, die aus 
mit Hilfe der auf der Fig. 1 abgebildeten Anordnung erhalten wurden. Capı 
Die bei diesen Messungen benutzten Präparate waren beste Kahlbaum- Der 
sche Marken, mit Ausnahme des Heptadecylamins, das aus Stearin- 0 
säureamid nach Jeffreys') dargestellt wurde. Die Temperatur schwankte trak 
in den Grenzen von 15° bis 20°, gleie 


1) Amer. Chem. Journ. 22, 31. 
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1. Fettsäuren. 
Heptylsäure. Maximaleffekt auf 0-01 norm. HCl (durch Aut- 
bringen eines Tropfens auf die Oberfläche) 332. 
Caprvlsäure. Maximaleffekt auf 0.01 norm. HCl (wie Heptvl- 
säure) 334. 
Abhängigkeit von der Konzentration (alle Lösungen waren 0.01 norm. 
bezüglich ACl. 





103 e 











cx103 u 


Fig. 2. 


Die erhaltenen Zahlen haben zur Konstruktion der &, c-Kurve 
&-P.D. Luft | Oberfläche, auf die P.D. Luft | reines Wasser bezogen, 
in Millivolt) auf Fig. 2 gedient (Kreuze). Daneben sind die nach der 
aus Öberflächenspannungsmessungen abgeleiteten Adsorptionsformel für 
Caprylsäuret) berechneten I-Werte aufgetragen (Kreise, Massstab rechts). 
Der Parallelismus im Gange beider Kurven tritt deutlich hervor; an der 
&, c-Kurve kann man den Wendepunkt, der für das Auftreten von At- 
traktionskräften charakteristisch ist, sehr gut beobachten (man ver- 
gleiche mit der Propionsäurekurve, II. Teil, Fig. 1). 


!} Siehe die vorangehende Abhandlung. 
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Caprinsäure. Maximaleffekt auf 0-01 norm. ÄCl (durch Aufbringen 
eines Kryställchen auf die Oberfläche) 329. 

Die genaue Aufnahme einer &, c-Kurve für Caprinsäure gelang unter 
den beschriebenen Versuchsbedingungen nur schlecht, weil die beob- 
achteten Effekte mit der Zeit allmählich anstiegen; bei mittleren Kon- 
zentrationen war auch nach 1 Stunde die Einstellung nicht konstant. 
Der Einfluss von fremden Verunreinigungen, der sich beim reinen 
Wasser bemerkbar macht, muss hier erst recht zum Vorschein kommen, 
denn wird ein Teil der Wasseroberfläche von einer unlöslichen Ver- 
unreinigung bedeckt, so muss der entstehende Fleck auf Kosten von 
Caprinsäuremolekülen der Lösung weiter wachsen. Immerhin konnte 
man feststellen, dass die Gaprinsäure eine &, c-Kurve mit einem noch 
stärker als bei der Caprylsäurekurve ausgesprochenen Wendepunkte 
ergibt. 

Laurinsäure. Maximaleffekt auf 0.01 norm. HCl (wie bei Caprin- 
säure) 319. 

Bringt man eine bestimmte Menge in Petroläther gelöster Laurin- 
säure auf die Wasseroberflächen, so verschwindet die aufgebrachte 
Schicht wegen der geringen Löslichkeit der Laurinsäure nur ziemlich 
langsam, so dass man den langsam abfallenden Elektrometerausschlag 
stundenlang beobachten kann. Immerhin lässt sich eine genaue eg, !- 
Kurve mit Laurinsäure noch nicht aufnehmen. — Aus den angeführten 
Zahlen sieht man, dass die Maximaleffekte für die Säuren mit 8 bis 
12 C-Atomen in den Grenzen 320 bis 335 liegen, während nach der 
Kenrickschen Methode für die Säuren mit 4 bis 6 C-Atomen im 
Il. Teil (S. 200) ein Maximaleffekt gleich 350 gefunden wurde. Bedenkt 
man noch, dass die Kenricksche Methode um etwa 5°/, höhere Werte 
ergibt als die Sondenmethode, so kann man behaupten, dass der Maximal- 
effekt von Buttersäure bis zur Laurinsäure sich nicht merklich ver- 
ändert. Nun habe ich gezeigt‘), dass auch die der Sättigung ent- 
sprechenden Grössen I’ für diese Säuren praktisch denselben Wert und 
zwar 5-4 . 10-10 Mol pro Quadratzentimeter haben (speziell über die Ver- 
hältnisse bei Laurinsäure siehe auch in der nächsten Abhandlung. 
Wir kommen also zu dem Schlusse, dass das Verhältnis e: /’ für alle 
Säuren von Buttersäure bis zur Laurinsäure fast denselben Wert hat 
im Durchschnitt 65.1010), dass also bei der Verlängerung der Kohlen- 
stoffkette von 4 bis zu 12 Kohlenstoffatomen das Moment der O-C- 
Bindung fast konstant bleibt (wahrscheinlich nimmt es von Buttersäure 


1) Loe. eit. 
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bis zur Laurinsäure etwa um 10°, ab; für eine genauere Entscheidung 

sind die [-Werte bei den höheren Gliedern zu unsicher). 
Myristinsäure. Die Löslichkeit der Myristinsäure ist so gering, 

dass man die &, [-Kurve schon gut aufnehmen kann (Fig. 3, Kurve II). 


Auf 0.01 norm. HCl. 








Wie aus der Kurve ersichtlich ist, steigen die e-Werte nur solange. 
bis die Oberflächenschicht mit Myristinsäure gesättigt ist: weiteres 
Aufbringen von Myristinsäure verursacht, 
wie das zu erwarten war, keine Ände- 
rung der P.D. an der Flüssigkeitsober- 
lläche. Der Sättigungszustand entspricht 
einem I’ = 7.6: 10-19, während aus den 
Daten von Adam!) man einen 7.9 - 10-19 
gleichen Wert findet. Der entsprechende 
elektrische Maximaleffekt ist gleich 382. 
Bringt man auf eine reine Oberfläche 
einige Kryställchen Myristinsäure, so be- 
obachtet man Effekte, die hinter diesem 
Maximaleffekte etwas zurückstehen. 

Palmitinsäure. Maximaleffekt auf 
0.01 norm. HCl (Petrolätherlösung im 
Überschuss) 390. Bringt man auf eine Txn” ? 
reine Oberfläche bei Zimmertemperatur Fig. 3. 
feste Palmitinsäure, so beobachtet man 
keinen elektrischen Effekt, die Palmitinsäureschicht breitet sich also 
nicht freiwillig aus. 

Stearinsäure. Maximaleffekt auf 0.01 norm. MAC! (wie Palmitin- 
säure) 385. 


Gerotinsäure. Desgleichen, 290. 








1) Proc. Roy. Soc. A 101, 517 (1922). 





494 A. Frumkin 


Die drei Säuren mit 14, 16 und 18 C-Atomen ergeben also gleiche 
Aufladungen wie sie nach Adam im Sättigungszustande auch gleiche 
I-Werte haben. Das Verhältnis &: I’ ist jetzt aber merklich kleiner, 
als bei den niedrigeren Gliedern und beträgt etwa 50.1010. Die starken 
Attraktionskräfte, die eine dichtere Packung und dementsprechend eine 
Vergrösserung des I’-Wertes hervorrufen, verkleinern also die Grösse 
des elektrischen Moments pro adsorbiertes Molekül (Deformation der 
Elektronenbahnen?). Die gleiche Erscheinung wird auch in anderen 
homologen Reihen beobachtet. Um diese Verhältnisse zu veranschau- 
lichen, ist auf Fig. 3 (punktiert) eine e, I[’-Kurve für Buttersäure aufge- 
zeichnet, wobei die I-Werte aus der Oberflächenspannungskurve nach 
Gibbs berechnet wurden (siehe II. Teil, S. 204). 

Bei Cerotinsäure ist die Grösse des elektrischen Effektes noch 
kleiner, vielleicht sind aber diese Schichten nicht mehr ganz stabil. 

Oleinsäure auf 0.01 norm. HCl (Fig. 3, Kurve Il). 








1007 € 
2-4 128 
3:0 149 
3-6 173 
4.2 208 
4-8 231 
5-4 249 
6-0 254 
6-6 253 
71-2 255 


Die Oleinsäurekurve fällt mit der Myristinsäurekurve fast zusammen, 
der kleinere Wert des Maximaleffekts wird nur durch den kleineren 
[-Wert bestimmt. Die Grösse der durch die Säuren bewirkten Aul- 
ladungen hängt von dem p, der Lösungen ab. Auf destilliertem Wasser 
beobachtet man mit ÖOleinsäure einen Maximaleffekt gleich 85, aul 
0.01 norm. NaOH = — 108. Im letzten Falle verschwindet der Effekt 
allmählich mit der Zeit, weil die entstehende Seife sich löst. Bringt 
man auf die Oberfläche von Wasser K-Oleat, so beobachtet:man auch 
negative Aufladungen von derselben Grössenordnung (— 135). Die Ver- 
hältnisse liegen hier ganz wie bei den löslichen Säuren (Il. Teil, S. 207): 
die durch die Adsorption des Säureanions bedingte negative Aufladung 
superponiert sich mit der durch die Orientierung des Säuremoleküls 
bedingten positiven und der Einfluss des ersten Faktors überwiegt beı 
steigender Alkalinität den Einfluss des zweiten. 

Elaidinsäure. Maximaleffekt auf 0-01 norm. HCl (Kriställchen) 
239, also von Oleinsäure nur unwesentlich verschieden. 
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«-Bromstearinsäure. Maximaleffekt auf 0-01 norm. HCl (Pe- 
troleumätherlösung im Überschuss) 221. Der negativierende Einfluss 
des Bromatoms äussert sich auch hier in einer Verkleinerung des Ver- 
hältnisses e: I’ (den dem Sättigungszustande entsprechenden /-Wert 
bestimmte ich zu 5-3.10-1!0, man sieht aber, dass der Einfluss des 
Halogenatoms mit steigender Länge der Kette stark abnimmt: während 
man bei «-Chlor- und «-Jodessigsäure starke negative Aufladungen 
beobachtet, ladet «-Chlorpropionsäure nicht merklich auf (II. Teil, 
Ss. 193—194 und 207) und «-Bromstearinsäure gibt eine ganz beträcht- 
liche positive Aufladung. 


Ester und Glyceride. 
Oleinsaures Äthyl auf 0.01 norm. HCl (Fig. 3, Kurve |). 





1007 | € 





0-47 41 
0.94 92 
1-41 109 
248 
288 
323 
344 
366 
393 
395 
391 
e: I’ im Sättigungszustande gleich 95-1010. Bringt man auf eine 
mit oleinsaurem Athyl gesättigte Oberfläche ein Tröpfchen Oleinsäure, 
so wird das oleinsaure Athyl von der ÖOleinsäure verdrängt und das 
Elektrometer geht auf den ÜOleinsäurewert zurück. 


Triolein auf 0.01 norm. HCl oder 0.01 norm. KÄCl. 


"F 
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2.34 

e: I’ pro Kohlenstoffkette 67. 101. 

Tripalmitin. Maximaleffekt auf 0.01 norm. HCl (Petroläther- 
lösung im Überschuss) 604, woraus sich ein pro Kohlenstofikette etwa 
80.1010 gleicher e: T-Wert berechnen lässt. 

Die e: T-Werte der Ester und Glyceride liegen höher als die der 
entsprechenden Säuren, wie das auch bei den löslichen Körpern der 
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Fall ist (II. Teil, S. 200), aber beträchtlich niedriger als die @: I’-Werte 
der löslichen Ester (z. B. Äthylacetat e: = 136. 10'°, II. Teil, S. 204). 
Wir haben hier wahrscheinlich dieselbe Erscheinung wie in der Säure- 
reihe vor uns; möglicherweise spielt hier noch der Umstand eine Rolle, 
dass die durch die Attraktion der langen Ketten verursachte dichtere 
Packung die Orientierung der kürzeren Kette hemmt. Dementsprechend 
zeigt eine gesättigte Schicht von stearinsaurem Propyl, wo die Ver- 
hältnisse für die Orientierung der Propylkette besonders ungünstig sind, 
einen Effekt von nur 372, also nicht grösser als bei Stearinsäure. 


Alkohole. 
Cetylalkohol. Maximaleffekt auf 0.01 norm. HC1 (Petroläther- 
lösung im Überschuss) 411. 
Myricilalkohol, desgleichen, 373. 
Die Verhältnisse in der Alkoholreihe scheinen also ähnlich wie in 
der Fettsäurenreihe zu liegen. 


Amide, Amine. 
Stearinsäureamid. Maximaleffekt auf 0.01 norm. HCl (Petrol- 
ätherlösung im Überschuss) 410. 
Heptadecylamin. Maximaleffekt auf 0.01 norm. NaOH (Petrol- 
ätherlösung im Überschuss) 462; auf 0.01 norm 401691; auf 0.0001 norm. 
HCI etwa 905; auf Leitfähigkeitswasser 855. 


Auf 0.01 norm. HÜ!l. 








100 7 E 
0.04 19 
0-08 28 
0-40 83 
0.79 126 
1.58 209 
2.27 273 
3.15 329 
3.94 384 
4.73 524 
5.52 599 
6-30 644 
7.09 670 


Die Kurve zeigt bei 7’ = 4-10-1% einen Knick, der in allen Beob- 
achtungsreihen immer wieder hervortrat. Eine Erklärung für diese 
Erscheinung bleibt noch aus. Der Maximaleffekt auf 0.01 norm. NaOH 
ist grösser als der bei den Säuren und Alkoholen auf 0.01 norm. HÜ! 
beobachtete; der Unterschied ist aber nicht so gross wie bei den lös- 
lichen Gliedern (II. Teil, S. 209). Geht man von 0.01 norm. NaOH zu 
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0.01 norm. HCl über, so beobachtet man eine starke Erhöhung des 
Effektes, weil in diesem Falle das Adsorptionspotential des Kations 
dem ÖOrientierungspotential gleichgerichtet ist (die Verhältnisse liegen 
gerade umgekehrt wie bei den Säuren). Die Adsorption des Kations 
ergibt eine diffuse Doppelschicht, deren Moment pro adsorbiertes Molekül 
desto grösser ist, je kleiner die Ladungsdichte und die Konzentration 
der Lösung sind. Dementsprechend steigt der Maximaleffekt noch mehr 
beim Übergang von 0.01 norm. HCl zu 0.0001 norm. HCl; der hier 
beobachtete 0.9 Volt gleiche Wert ist der grösste, der bis jetzt kon- 
statiert wurde. Prinzipiell könnte man aus einem Salze, das aus 
einem löslichen und einem unlöslichen, aber adsorbierbarem Ion be- 
steht, auf einer genügend elektrolytarmen Flüssigkeit eine Doppelschicht 
mit einem beliebig grossen Potentialsprunge erzeugen. Der diffuse 
Charakter der Heptadecylaminhydrochloriddoppelschicht erklärt auch 
das Auftreten von sehr hohen e: T-Werten am Anfange der Kurve 
(bis zu 500.1010%), wo die Bedingungen für die Ausbildung einer be- 
sonders diffusen Struktur realisiert sind. Die Grösse des Verhältnisses 
e: T erlaubt den Nachweis von ausserordentlich kleinen Mengen der 
Base: 5.10-10g pro Quadratzentimeter geben noch einen sehr gut 
messbaren Effekt von 10 Millivolt. Die Schichten auf 0.01 norm. HCl 
sind zeitlich nur wenig veränderlich, auf 0.0001 norm. HCl lösen sie 
sich aber ziemlich schnell auf. 
Zusammenfassung. 

Es wurde eine Methode beschrieben, die die Messung des Potential- 
sprungs an der Oberfläche Luft | monomolekulare Schichten unlöslicher 
Substanzen bequem gestattet und die im Falle von löslichen Substanzen 
mit denen nach der Kenrickschen Methode gewonnenen überein- 
stimmende Resultate ergibt. Die nach dieser Methode ausgeführten 
Messungen zeigen, dass auch die bei den höheren Gliedern der homo- 
logen Reihen beobachteten elektrischen Effekte sich auf Grund der 
Langmuirschen Orientierungsvorstellungen deuten lassen, dass aber 
die pro Molekül beobachteten Effekte in diesem Falle etwas kleiner 
sind als bei den niedrigeren Gliedern. 


Herrn Prof. Dr. R. Pohl in Göttingen möchte ich für den Hinweis 
auf die Verwendung des Iloniums, Herrn Dr. G. Landsberg für die 
Überlassung des Ioniumpräparats und Herrn Dr. S. Medwedjew für die 
Herstellung des Heptadecylamins meinen wärmsten Dank aussprechen. 


Moskau, Karpow-Institut für Chemie. 
April 1925. 
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Über eine einfache Methode zur Prüfung 
des Gibbsschen Satzes, 


Von 
A. Frumkin. 


(Eingegangen am 13. 5. 25. 


Die experimentelle Prüfung des Gibbsschen Satzes ist bekannt- 
lich nicht ganz leicht durchzuführen. Für die Trennungsfläche gas- 
förmig | flüssig gelang es bis jetzt nur Donnan und Barker'), die mit 
Nonylsäurelösungen gearbeitet haben, eine leidliche Übereinstimmung 
zwischen Theorie und Erfahrung zu erzielen. Diese Prüfung gelingt 
aber mit grosser Leichtigkeit, wenn man von solchen Substanzen (re- 
brauch macht, die wie Laurinsäure in Wasser nur noch ganz wenig 
löslich sind. Bringt man etwas Laurinsäure in Petroläther gelöst au! 
die Wasseroberfläche, so entsteht nach dem Verdampfen des Petrol- 
äthers eine Laurinsäureschicht, die nur ganz langsam verschwindet, 
was man z.B. am stundenlangen Abklingen des Potentials über der 
Oberfläche leicht verfolgen kann (siehe die vorangehende Arbeit). Für 
die Zeitdauer von einer Minute kann man eine solche Schicht als prak- 
tisch unlöslich betrachten. Erfolgt das Aufbringen von Petroläther 
tropfenweise, so beobachtet man folgendes. Solange die Oberflächen- 
schicht noch nicht gesättigt, die Oberflächenspannung durch die Laurin- 
säure also erniedrigt wird, wird jeder Tropfen in eine flache Scheibe 
auseinandergezogen, von deren Rändern fortwährend kleinere Tröp!- 
chen fortgerissen werden, bis der ganze Tropfen verschwunden ist. 
Bringt man aber einen Tropfen der Lösung auf eine Oberfläche, die 
schon gesättigt ist, so verdampft der Petroläther ganz ruhig. Miss! 
man die Zeitdauer bis zum Verschwinden des Petroläthertropfens 


1) Proc. Roy. Soc. A 85, 557 (1911). 
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mittels einer Stoppuhr, so ist der Übergang sehr scharf, und auf diese 
Weise fand ich, dass zur Sättigung einer 201 qem grossen Wasserober- 
fläche (Wasser angesäuert, t = 19°) 14 Tropfen einer Laurinsäurelösung 
notwendig sind, wenn jeder Tropfen 1-49.10-%g Säure enthält. Daraus 
berechnet sich die Sättigungskapazität der Wasseroberfläche zu 


1-49.10-6.14 

201.200 

Nun kann man, wie ich gezeigt habe?), auch so verfahren, dass 
man zunächst die Laurinsäure im Wasser löst und von diesen Lö- 
sungen ausgehend Gleichgewichtswerte der Oberflächenspannung be- 
obachtet, wenn man nur genügend lange wartet, also die Bedingungen 
gerade entgegengesetzt wählt. In der zitierten Arbeit sind drei Be- 
obachtungsreihen angegeben, die für wenig verschiedene Tempera- 
turen (im Durchschnitt 19°) den Zusammenhang zwischen Konzen- 
tration und Öberflächenspannung für Laurinsäurelösungen angeben. 


Diese Zahlen wurden auf Millimeterpapier aufgetragen und die Grösse 


> für eine der Sättigung nahe liegende Konzentration gra- 
. 


phisch berechnet. Es ergab sich Be ; gleich 14-4; 12.6; 14-7, im 


= 5.2.10-10 Mol/gem'!). 


Durchschnitt 13-9, woraus sich nach Gibbs die adsorbierte Menge zu 
1 dy 13-9 


also —= 5.7.10-10 


 RTadhe’ 
berechnen lässt. 

In der zitierten Arbeit wurde gezeigt, dass man die y,c-Kurven 
von sämtlichen Fettsäuren, von Buttersäure bis zur Laurinsäure, rechne- 
risch darstellen kann, wenn man von einer 5-4. 10-10 gleichen Sätti- 
gungskapazität ausgeht. Ich habe aber hier die Rechnung wie ange- 
geben durchgeführt, um von jeglicher theoretischer Vorstellung möglichst 
frei zu sein. Es sei schliesslich noch erwähnt, dass nach Harkins 
und Roberts?) für die der Laurinsäure naheliegende Caprinsäure sich 


292 . 8.32. 10° 


!! Für Stearinsäure bekommt man nach derselben Methode 7-3 - 1010 Mol/gem, 
während der genaue Wert nach Adam bei 7.9.1010 liegt. Auch auf andere Ober- 
Nächen kann man diese Methode anwenden. So fand ich, dass eine Hg-Oberfläche durch 
43.107 10 Mol/gem Jodoform gesättigt wird. Bringt man mehr Jodoformlösung auf die 
Oberfläche, so hinterbleibt das Jodoform nach dem Verdampfen des Lösungsmittels als 
ein gelber Fleck. Ich hoffe demnächst über die Eigenschaften dieser merkwürdigen Jodo- 
‘ormschichten näheres mitteilen zu können. 

2) „Die Kapillarkurve der höheren Fettsäuren usw.“ 

’) Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 653 (1922). 
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ein Wert von 5-5-10-10 Mol/gem berechnen lässt. Die Übereinstim- 
mung mit dem beobachteten Werte ist also jedenfalls eine sehr gute. 
Es ist das wohl die einfachste Methode, die experimentelle Prüfung des 
Gibbsschen Satzes durchzuführen. 


Zusammenfassung. 

Die unmittelbare Beobachtung ergibt, dass 1 gem Wasseroberfläche 
durch 5-2.10-10 Mole Laurinsäure gesättigt wird, während aus den 
Oberflächenspannungen von Laurinsäurelösungen nach der Formel von 
Gibbs dieselbe Grösse sich zu 5-7. 10-!% Mol/qem berechnen lässt. 


Moskau, Karpow-Institut für Chemie. 





Ein 


gelter 
Gröss 
die G 
in all 
Wert 

\ 
Flüssi 
gema 
über 
Verte; 
viel i 

i) 

$/ 
ziehung 


eine th 
die 


Gül 





Einige Bemerkungen zur Theorie der Adsorption 
und Verteilung. 
Von 
A. Frumkin. 


” ae 
Eingegangen am 13. 5. 25. 


Wenn sich eine Substanz zwischen zwei Phasen verteilt, so ist 
Ww 
der Verteilungskoeffizient k gleich e#’, wo W die Arbeit ist, die beim 
Überführen eines Mols der Substanz aus der einen Phase in die an- 
dere gewonnen wird. Bezeichnen wir mit Wcz, die Arbeit, die einer 
CH,-Gruppe entspricht, so muss für die Glieder einer homologen Reihe 
in erster Annäherung die Beziehung 
W= W+m—1) Wen, 
gelten, wenn W,, die dem n-ten Gliede entsprechende Arbeit ist. Die 
Grösse W, wird also mit der Länge der Kette in arithmetischer und 
die Grösse k in geometrischer Progression wachsen, und zwar muss 
in allen homologen Reihen der Quotient dieser Progression denselben 
Wert haben. 

Wendet man diesen Gedankengang auf die Verteilung zwischen 
Flüssigkeitsinnern und Oberflächenschicht an, wie das von Langmuir! 
gemacht wurde, so bekommt man die bekannte Regel von Traube 
über das Ansteigen der Adsorbierbarkeit in homologen Reihen; auf die 
Verteilung zwischen zwei Phasen wurde diese Betrachtungsweise so- 
viel ich weiss, noch nicht ausgedehnt?). In der Literatur sind einige 


i) Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 1894 (1917 
2, Fühner [Ber. 57, 510 (1924)) hat auf eine der Traubeschen Regel analoge Be- 
ziehung für die Abnahme der Wasserlöslichkeit in homologen Reihen hingewiesen, ohne 
eine theoretische Deutung zu geben. Es ist leicht die Bedingungen anzugeben, von denen 


die Gültigkeit einer solchen Regelmässigkeit abhängt; an dem bekannten Beispiele der 
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Versuchsreihen angegeben, die die Prüfung dieser Beziehung gestatten. 
Sie sind hier zusammengestellt: 


Wasser Baumwollsamenöl!). Wasser Benzol?) 














l k 
CH; OH 1036 | 5, CH; COOH 18-2 ER 
&H;OH 28.3 Atmen ©» H,C0O0H 3-57 de 
C,H-OH 577 0, H- COOH 0.929 1” 

iso-C4 H,0H 1.70 | 2 04 H,000H 0.0268 | ei 

iso-C Hy OH EEE 0, H,ı COOH 0.0062 I "9 


ww 


Dampfraum Wasser 100°: Dampfraum |Wasser 100° 4). 














k R 
CH,OH we. HCOOH 08, _. 
C,H, OH 10.4 | 071 CH, COOH 0.59 | 060 
C,H-OH 20.9 | 8 C,H, COOH 1.9g | 9.50 
C,Hs0H 41.5 | zo C,H: COOH 2.00 | 064 

iso-C, H,, OH 196 | 0 C,H, 000H 3.57 ) 0.56 


Die sich auf die Verteilung zwischen Dampfraum und Wasser be- 
ziehenden Daten erlauben einen Schluss zu ziehen, der für die Theorie 
der Adsorption wesentlich ist. Aus diesen Daten folgt nämlich, dass 
bei der Überführung einer CH,-Gruppe aus der Flüssigkeit in dem 
Dampfraum bei 100° von den Kohäsionskräften eine etwa — RT In 0,62, 
also 350 kleinen Kalorien gleiche Arbeit W geleistet wird. Nun folgt 
aus den Messungen von Rehbinder), der die Oberflächenspannungen 
von Fettsäurenlösungen bis zu 100° gemessen hat, dass die Adsorbier- 
barkeit von Buttersäure diejenige von Propionsäure bei 100° um das 


zweibasischen Säuren sieht man, dass diese Bedingungen jedenfalls nicht immer erfüllt 
sind. Dagegen muss ganz allgemein das Verhältnis der Löslichkeiten in zwei Lösungs- 
mitteln sich in einer homologen Reihe in geometrischer Progression ändern. 

1) Wroth und Reid, Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 2316 (1916). 

2) Brown und Bury, Journ. Chem. Soc. 123, 2430 (1923). Die Fettsäuren sind 
in Benzol assoziiert und der Verteilungssatz gilt in seiner einfachsten Form nicht; es wur- 
den die k-Werte verglichen, die einer 0-1 norm. Konzentration in der Benzolphase ent- 
sprechen. 

3) Ann. chim, et phys. iö) 14, 310 (1878). 

4) Ann. Inst, Pasteur 9, 267 (1895); vgl. auch Upson, Plum und Schott, Journ. 
Amer. Chem. Soc. 89, 731 (1917). 

5) Zeitschr. f. physik. Chem, 111, 447 (1924). 
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2.4 fache übersteigt, woraus sich die Adsorptionsarbeit W’, die geleistet 
wird, wenn die zwischen den Wassermolekülen wirkende Kohäsions- 
kräfte eine CH,-Gruppe aus dem Lösungsinnern auf die Oberfläche 
herauspressen, zu 650 Kalorien berechnen lässt. Subtrahiertt man W 
aus W’, so bekommt man W” = 300 Kalorien, die Arbeit, die gegen 
die Oberflächenkräfte geleistet werden muss, wenn man eine ÜH,- 
Gruppe von der Oberfläche in den Gasraum bringen will. Diese Ar- 
beit ist positiv, die Kohlenstoffkette wird also von der Wasseroberfläche 
angezogen, woraus folgt, dass die Kette auf der Oberfläche flach liegen 
muss, solange dazu genügend Platz vorhanden ist. Dieses beweist die 
Richtigkeit der ursprünglichen Langmuirschen Vorstellung, die später 
von Adam!) bezweifelt wurde. Für Zimmertemperatur kann man die 
Rechnung nicht quantitativ durchführen, da die Dampfdrucke von Fett- 
säuren über ihren wässerigen Lösungen bei dieser Temperatur nicht 
bekannt sind; aus der Zunahme der Wasserlöslichkeit bei Zimmertem- 
peratur in der Reihe Methan— Äthan—Propan kann man aber schliessen, 


dass in diesem Falle W negativ und W” also sogar noch grösser als 
W"' ist. 


1) Proc. Roy. Soc. A 101, 527 (1922). 





Moskau, Karpow-Institut für Chemie. 
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Lehrbuch der Physik in elementarer Darstellung von Arnold Berliner. Dritte 
Auflage. X + 645 Seiten mit 734 Abbildungen. Julius Springer, Berlin 1924 
Gebunden M. 18.60. 


Das Berlinersche Buch ist nach den Worten des Verfassers als Einführung für 
diejenigen bestimmt, die die Physik als Hilfswissenschaft gebrauchen (wie z. B. die Me- 
diziner und Chemiker). Wohl besonders im Hinblick auf die Erstgenannten macht sich 
der Verfasser fast peinliche Askese in Benutzung auch der einfachsten mathematischen 
Ableitungen zur Regel, weit mehr, als dies z.B. in dem bekannten „Lommel* der Fall 
ist. Wenn auch natürlich die mathematische Form nur ein Gewand der physikalischen 
Tatsachen ist, so bedeutet die konsequente Durchführung eines solchen Verfahrens doch 
häufig eine gewaltige Erschwerung. In Anbetracht dessen muss dem Verfasser zuge- 
standen werden, dass er die schwierige Aufgabe geradezu glänzend gelöst hat. Das 
Buch ist im allgemeinen recht klar, vielfach originell geschrieben. Eine andere Frage 
ist, ob der Preis die Mühe lohnt, ja ob es heutzutage überhaupt erstrebenswert ist, in 
Physikbüchern selbst die elementarste Mathematik zurückzudrängen, wo man eigentlich 
auf dem Standpunkt steht, dass jeder Naturwissenschaftler mit dem „Infinitesimalen” 
umgehen können sollte. 

Von Neuerungen der dritten Auflage sei hervorgehoben eine gewisse Modernisierung 
der Hydrodynamik (so ein Paragraph über Reynoldssche Zahl, einer über Turbulenz- 
bewegung usw.). Allerdings sollte hier, was Gasen und Flüssigkeiten gemeinsam gilt 
Druck in der strömenden Flüssigkeit, Formen der Flüssigkeitsbewegung) zusammen ab- 
gehandelt werden. Bei der vorhandenen Anordnung hat der Anfänger den Eindruck, 
dass die genannten Sätze nur für tropfbare Flüssigkeiten gelten, und lernt auch nicht 
die Verwandtschaft zwischen einem Tragflügel (der hier beim Freiballon untergebracht 
ist) und einer Schiffsschraube. 

Gänzlich umgearbeitet wurden (unter Mitarbeit von Geiger und Henning) die 
Atomphysik, Radioaktivität und Teile der Wärme. Besonders die Darstellung der Atom- 
physik sei hier rühmend hervorgehoben. Bei den elektrischen Schwingungen habe ich 
vergebens die Elektronenröhre gesucht, die heute, sogar in etwas ausführlicherer Be- 
handlung, in einem Physikbuch von 650 Seiten nicht mehr fehlen darf. Bei den Dynamo- 
maschinen sind einige Unklarheiten, die Bedeutung des Siemensschen Prinzips ist nicht 
klar genug herausgeschält. Schliesslich noch ein Wort über die „synchronistische Ta- 
belle*, d.i. eine graphische Darstellung der Lebenszeiten berühmter Physiker; eine ganz 


nette Spielerei, aber — allein vorhanden — ist sie unpraktischh Hat man den Mann, 
den man sucht, dann braucht man noch längere Zeit, um — mit einer Genauigkeit von 
+ 2 Jahren! — Geburts- oder Todesjahr festzustellen. Allerdings sieht man schnell, 


wer gleichzeitig auf der Welt war. 
Alles in Allem: Das Buch wird kaum einer Empfehlung bedürfen, um seinen Weg 
zu machen, auch wegen der vorzüglichen Ausstattung. L. Schüller. 
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Die Eiweisskörper und die Theorie der kolloidalen Erscheinungen von Jacques 
Loeb. Mit 115 Abbildungen. Julius Springer, Berlin 1924. 

Nunmehr liegt dieses Buch, dessen englische Ausgabe in Band 110 dieser Zeitschrift 
von E. Stiasny besprochen wurde, auch deutsch vor, und zwar in etwas erweiterter 
Form. 

In einer glänzenden Darstellung, unterstützt von klaren Kurvenbildern, soll hier 
die Kolloidchemie auf eine völlig neue Basis gestellt werden, und zwar auf Grund von 
Versuchen über die Eiweisskörper. Es kann kein Zweifel sein, dass der Verfasser seinen 
Versuchen über Eiweisskörper und den daraus abgeleiteten Anschauungen weitere Be- 
deutung für Sole und Gele zuschreibt. Zu diesem Zweck werden zunächst einmal alle 
kolloidehemischen Deutungen negiert und der Nachweis zu führen gesucht, dass Eiweiss 
sich mit Säuren bzw. Basen rein chemisch verbindet, und zwar in stöchiometrischen 
Verhältnissen. Dieser Nachweis soll mit Titrationsversuchen von Eiweiss mit Säuren 
geführt werden. Es wurde nun bereits von Wo. Ostwald die Unrichtigkeit dieser 
Art des Nachweises gezeigt [Kolloidzeitschr. 3%, 220 (1923); Naturwissensch. 11, 523 
1923)]. Referent berechnete mit Wo. Ostwald, dass in dem Gebiet, wo die schein- 
baren stöchiometrischen Verhältnisse bestehen, vom Eiweiss absolut gleichgrosse Mengen 
Säure gebunden werden. Diese Gleichheit beweist aber keine stöchiometrische Bindung, 
denn es wird in diesem Gehiet die ganze vorhandene Säure (bis auf einen sehr kleinen 
Rest) gebunden. Mit anderen Worten: Die Kurven für die anfänglich vorhandene Säure- 
menge und die Menge der gebundenen Säure fallen praktisch zusammen. Weiterhin 
erscheint diese Art von Beweisführung schon deshalb sehr bedenklich, weil die Stöchio- 
metrie der Säurebindung eben nur in einem sehr kleinen Bereich gilt, dann aber die 
Bindung der Säure stetig weiterläuft, ohne dass irgendeine sprungweise Anderung (als 
Anzeichen des Eintritts neuer bindungsfähiger Gruppen) gefunden wird. Es besteht kaum 
ein Zweifel, dass auf diesem Wege das von so vielen Forschern bearbeitete Problem, ob 
sich Eiweiss mit Säuren unter diesen Bedingungen chemisch und stöchiometrisch ver- 
bindet, nicht gelöst werden kann. 

Das zweite Grundprinzip des Buches besteht in der Anwendung des Donnanschen 
Membrangleichgewichts auf die Kolloidvorgänge. Die durch die Donnan-Verteilung 
geschaffenen Ionenkonzentrationen sollen den osmotischen Druck, die Viskosität der 
Eiweisslösungen und die Quellung der Eiweissgallerten (im Anschluss an die Theorie von 
Procter und Wilson) erklären. Auch gegen diese Auffassung ist Kritik geübt worden 
und zwar von A. V. Hill [Proc. Roy. Soc. London 102 A, 705 (1923)) und Wo. Ost- 
wald (loc. cit.). Die Kritik Hills zeigt, dass „die von Loeb gefundene Übereinstim- 
mung zwischen der beobachteten P.D. und der aus der Differenz der pH berechneten, 
eine notwendige Konsequenz irgendeines Mechanismus ist, der nicht dem 2. Hauptsatz 
der Thermodynamik widerspricht und an und für sich keine Stütze der Theorie ist, dass 
das Donnan-Gleichgewicht dem kolloiden Verhalten von Proteinlösungen zugrunde 
liegt.“ Diese Kritik gilt tatsächlich für die Tabellen 11—13 und die daraus gezogene 
Ableitung der Gültigkeit des Donnan-Gleichgewichts. Es geht daraus nur hervor, dass 
die Nernstsche Formel gestattet, aus der Wasserstoffionenkonzentration zweier Lö- 
sungen ihre Spannungsdifferenz zu berechnen, und dass Loeb diese richtig gemessen 
hat. Nicht dagegen gilt diese Kritik für Tabelle 14, wo die Potentialdifferenz nach der 
durch die Donnan-Gleichgewichte geforderten lonenverteilung berechnet ist und in 
Übereinstimmung mit dem gemessenen Potential steht. Vorausgesetzt ist dabei, dass 
der Wert x (Konzentration der mit der Gelatine verbundenen Chlorionen) experimentell 
bestimmt ist, worüber nichts gesagt wird. 
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Die Hauptfolgerung dieser beiden Grundthesen ist die Annahme, dass die Eiweiss- 
lösungen kristalloiden Charakter haben, womit gemeint ist, dass sie molekulardisperse 
Lösungen, wahre Lösungen im Sinne der klassischen physikalischen Chemie bilden. 

Mit der Untersuchung der Viskosität von Gelatinelösungen beginnt aber plötzlich 
eine andere Auffassung das Feld zu beherrschen: „wir kommen zu dem Ergebnis, dass 
Gelatinelösungen submikroskopische, feste Gelteilchen enthalten müssen (d.h. Mizellen), 
die relativ grosse Wassermengen einschliessen“, mit anderen Worten, die Eiweisslösungen 
sind doch kolloide Systeme, deren Eigenschaften ohne die Annahme kolloider Dispersität 
nicht erklärt werden kann. Und so entwickelt sich vom 14. Kapitel an eine ausge- 
sprochene Dispersitätsvorstellung, zu der vielleicht nicht einmal alle Kolloidchemiker 
den Mut hätten, dass nämlich jede Mizelle ihrerseits eine osmotische Zelle sei usw. 
Je weiter man nun im Buch kommt, desto ausgesprochener werden die Kolloiderschei- 
nungen. Es treten wieder ganz spezifische Ioneneigenschaften auf, nachdem in den ein- 
leitenden Kapiteln die beobachteten lonenreihen (die Hofm eisterschen Ionenreihen) als 
irrtümlich bezeichnet worden waren, die durch Verschiedenheiten der Wasserstoffionen- 
messungen bei den Messungen vorgetäuscht worden sein sollten. Es macht im ganzen 
den Eindruck, als ob die Einteilung des Werkes nicht nur eine logische, sondern zu- 
gleich eine historische sei: immer schärfer entwickelt sich der Verfasser zu Heterogeni- 
tätsvorstellungen; allerdings sind viele dieser Ergebnisse nicht neu. Hier werden nun 
auch ganz objektiv spezifische Unterschiede bei der Quellung (z. B. bei Casein, 
Abb, 113, 114) zwischen Säuren, z. B. zwischen einbasischen, vorgetragen. Nun werden 
Gegenwirkungen des Säureanions zur Erklärung herangezogen (S. 281), und zwar sollen 
es die Kohäsionskräfte sein, die durch das Säureanion verändert werden. Gerade 
diese Kohäsionskräfte zwischen den Molekülen des quellenden Kolloids aber „wirken der 
Quellung entgegen und lassen sie schliesslich zum Stillstand kommen“ (S. 205). Also 
werden die Quellungsvorgänge eben doch durch die Säureanionen quantitativ beeinflusst. 
Gerade dieses Ergebnis hatte aber eine Untersuchung des Referenten [Kolloidchem. 
Beihefte 14, 148 (1921)], die vom Verfasser kritisiert wird. Wenn der Referent in 
eigener Sache hier eine Bemerkung machen darf, so hat er zu sagen, dass in bezug auf 
die Quellungsvolumina zwischen den Untersuchungen Loebs und des Referenten gute 
Übereinstimmung besteht, trotz etwas verschiedener Ausführung: auch bei Loeb finden 
sich deutlich erkennbare Unterschiede im Quellungsvolumen, z.B. auch zwischen gleich- 
wertigen Säuren. Auch hatte der Referent bereits mit aller Deutlichkeit auf die Be- 
deutung der Auflösung der Gelatine bei der Quellung für die quantitative Beschreibung 
von Quellungsvorgängen hingewiesen neben anderen von Loeb nicht berücksichtigten 
Faktoren, wie Dehydratation usw. Ferner scheint ein Missverständnis darüber vorzu- 
liegen, dass Referent die Wasserstoffionenkonzentration der Gelatinegele berechnet 
habe, was nicht der Fall ist; es wurde nur bei einem Beispiel die Wasserstoflionen- 
konzentration angegeben, die im Beginn der Quellung vorlag. 

So originell viele dieser Versuche sind, von denen vielleicht mancher auch anders 
gedeutet werden kann, so anregend der Versuch ist, das Verhalten der Proteine mit 
chemischer Bindung und Donnan-Gleichgewicht zu beschreiben, die allgemeine An- 
wendung auf kolloide Systeme dürfte wohl kaum möglich sein. A. Kuhn. 


Kohlenwasserstofföle und Fette von Prof. Dr. D. Holde. Sechste Auflage. 856 Seiten 
mit 179 Textabbildungen. J. Springer, Berlin 1924, Preis 45 M. 

Die 1918 erschienene fünfte Auflage des ausgezeichneten Werkes ist bald vergriffen 

gewesen; der Umfang der neuen weist wieder eine wesentliche Steigerung auf, obwohl 
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der Verfasser nach Möglichkeit durch Weglassen überholter Teile für Kürzung gesorgt 
hat. Diese Zunahme hat glücklicherweise noch nicht zu einer Teilung gezwungen, die 
wie bei der Besprechung der fünften Auflage an dieser Stelle (98, 639), bemerkt wurde, 
vielleicht in Zukunft eintreten muss. 

Die Vermehrung und Verbesserung des Inhalts erstreckt sich auf fast alle Einzel- 
teile des Werkes. Überall erkennt man die Sorgfalt und Gründlichkeit, die der Ver- 
fasser und seine Mitarbeiter aufgewendet haben und die vortreffliche klare Darstellung, 
mit welcher dem Praktiker die ganz verschiedenen Prinzipien und Verfahren physikali- 
scher und physikalisch-chemischer Art verständlich gemacht werden, auf denen die Unter- 
suchungsmethoden beruhen. Es gibt wenige Bücher über grosse technische Gebiete, die 
in so knapper Fassung so viel bieten. 

Die Ausstattung ist vortrefflich und wieder ganz vorkriegsmässig. DD, 


Anwendungen der Quantenhypothese in der kinetischen Theorie der festen 
Körper und der Gase von Siegfried Valentiner. Zweite Auflage. Sammlung 
Vieweg, Tagesfragen aus den Gebieten der Naturwissenschaften und der Technik, 
Heft 16. V + % Seiten mit 5 Abbildungen. Friedrich Vieweg & Sohn, Braunschweig 
1921. Geheftet M. 4.50. 


Das Bändchen bildet die Fortsetzung eines früheren des gleichen Verfassers „Die 
Grundlagen der Quantentheorie in elementarer Darstellung“. Ebenso wie jenes soll es 
den naturwissenschaftlich etwas vorgebildeten Laien orientieren, und zwar hier über 
eines der wichtigen Anwendungsgebiete der Quantentheorie, das sich noch vor der heute 
in Mittelpunkt des Interesses stehenden Theorie der Spektrallinien seinen Platz errungen 
hat: die kinetische Theorie der Gase und festen Körper. 

Nach einer allgemeinen Einleitung über die Quantentheorie selbst, die es ermög- 
licht, das Büchlein auch ohne Kenntnis des vorhergehenden Bändchens zu lesen, werden 
die Theorien der Atomwärme fester Körper behandelt, von Debye, Born und Kärmän, 
Einstein, Nernst und Lindemann. Es folgt ein Kapitel über die Zustandsgleichung 
fester Körper mit den Untersuchungen von Grüneisen und Debye. Dann wird aus- 
führlich die Rotationsenergie der Gase erörtert nach Nernst, Einstein und Stern, 
Bjerrum und Ehrenfest, Schwarzschild. Ein Kapitel über die translatorische 
Energie der Gase beschliesst das inhaltreiche Bändchen. 

Den Hauptnutzen des Bändchens möchte ich darin sehen, dass es in grossen Zügen 
den nicht hierauf spezialisierten Physiker, auch den Mathematiker und Physikochemiker, 
durch das verzweigte Gebiet führt und ihm den Weg zur Spezialliteratur weist. So 
leicht zu lesen ist es nicht, dass es für einen „Laien“ mit Nutzen zu verwenden wäre. 
Jedoch genügt der erstere Zweck für seine Existenzberechtigung völlig. Hierin wird 
das Büchlein Manchem gute Dienste leisten, wenngleich auch hierfür die Haupttatsachen 
vielleicht noch etwas schärfer herausgeschält werden könnten. L. Schiller. 


Mitteilungen aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Eisenforschung in Düsseldorf. 
Herausgegeben von Friedrich Körber. V. Band. Mit 114 Tabellen und 174 Figuren 
im Text und auf 6 Tafeln. Stahleisen m. b. H., Düsseldorf 1924. 


Trotz der ungemein schwierigen Lage, in die das KWI für Eisenforschung in Düssel- 
dorf durch die Ruhrbesetzung geraten war, bringt der fünfte Band der Mitteilungen 
wieder eine Fülle wertvollen Versuchsmaterials. Der Band enthält folgende Arbeiten: 
Nr. 32. Vergleichende Untersuchungen über die Gasdurchlässigkeit, Porosität, Druckfestig- 
keit und Reduktionsgeschwindigkeit von Eisenerzen von Fritz Wüst und Paul Rütten. 
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Nr. 33. Beitrag zur physikalischen Untersuchung von Koks von Peter Bardenheuer 
und Gustav Thanheiser. Nr. 34. Dynamische Prüfung des Stahles bei höheren Tem- 
peraturen von Friedrich Körber und Ivar Bull Simonsen. Nr. 35. Das elastische 
Verhalten kaltgereckten Stahles von Friedrich Körber und Walter Rohland. 
Nr. 36. Über den Einfluss von Legierungszusätzen und Temperaturänderungen auf die 
Verfestigung von Metallen von Friedrich Körber und Walter Rohland. Nr. 37. 
Über die Walzstruktur kubisch kristallisierender Metalle von Franz Wever. Nr. 38. 
Untersuchungen über die Aufbereitungsmöglichkeit der Eisenerze des Salzgitterschen 
Höhenzuges auf Grund ihrer mineralogisch-mikroskopischen Beschaffenheit von Hans 
Schneiderhöhn. Nr. 39. Mineralogische und mikroskopische Untersuchungen der Erze 
und Nebengesteine des Roteisensteinlagers der Grube Maria bei Braunfels a. d. Lahn 
von Arnold Cissarz. Nr. 40. Die technische Entwicklung der Solinger Klingenfabri- 
kation von Fritz Sommer. Nr. 41. Über den körnigen Zementit von Friedrich Körber 
und Werner Köster. 

Eine eingehende Würdigung dieser Arbeiten kann hier nicht vorgenommen werden. 
Die Vielseitigkeit der Forschungstätigkeit des Instituts geht aus den angeführten Titeln 
hervor. Die meister Arbeiten beschäftigen sich, der Bestimmung des Instituts entspre- 
chend, mit Fragen der Herstellung, der Eigenschaften und der Verarbeitung des Eisens 
und zeichnen sich — wie wir von den Untersuchungen des Instituts gewöhnt sind — 
durch eine ungemeine Gründlichkeit aus. Einige Abhandlungen dürften zu den wert- 
vollsten Forschungsarbeiten der letzten Jahre zählen. Erwähnt seien hier lediglich die 
beiden Arbeiten von Körber und Rohland, von denen die eine in das eigenartige 
Problem der Nachwirkungs- und Hysteresiserscheinungen experimentell und theoretisch 
tief eindringt, die andere besonders für die Erkenntnis der Festigkeitseigenschaften von 
Legierungsreihen neue Wege weist. 

Der auch in der Ausstattung vorzüglich gehaltene Band ist ein eindrucksvolles 
Zeichen dafür, dass trotz der schwierigen Verhältnisse die deutsche Forschungstätigkeit 
ihre Führerstellung noch nicht verloren hat. Für die Leistungsfähigkeit der Industrie, 
die ungeachtet der Gefährdung ihrer eigenen Existenz durch opferwillige Unterstützung 
die Durchführung dieser Arbeiten ermöglicht hat, ist die weite Verbreitung und An- 
erkennung, die die Mitteilungen des Instituts in der ganzen Welt gefunden haben, das 
beste Zeugnis. @. Sachs. 





Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 
In der Abhandlung von Adolph J.Rabinowitsch: 
„Über die Elektrolytkoagulation der Kolloide. I1.* 
Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 97 (1925). 
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statt: Analyse des Koagulats die Anwesenheit von (! bestätigt. 
lies: Analyse des Koagulats die Abwesenheit von (! bestätigt. 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 





. Zeiehnungen für ‘stwäige, "tunlichet einfach“ zu baltende Figuren auf besondern 

















